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RESUMO

Os processos galvanicos estdo entre as principais atividades industriais que causam
contaminagdo ambiental por metais. Os efluentes gerados contém alta carga de sais e metais,
e precisam ser tratados para a remocdo de contaminantes e posterior descarte, mas
principalmente, para a recuperagao de produtos quimicos e agua, possibilitando a preservacgao
de recursos. A eletrodidlise ¢ uma tecnologia eletroquimica alternativa aos processos
convencionais de tratamento, tomada como ponto de partida do presente trabalho. O objetivo
principal ¢ desenvolver o processo de tratamento dos efluentes de niquelacao por eletrodialise
a partir do estudo aprofundado do transporte das espécies i0nicas através das membranas ion-
seletivas. A avaliacdo de diferentes solucdes visa compreender os fendmenos que regem o
transporte dos ions de interesse durante o tratamento do efluente de niquelagdo por
eletrodidlise, assim como adequar parametros de operacao. O estudo das propriedades de
transporte foi realizado pelo uso da técnica cronopotenciométrica de caracterizacao
eletroquimica. A pesquisa foi voltada ao transporte de espécies através da membrana
anidnica. A partir de solugdes que simulam a composi¢do do efluente de eletrodeposicdo de
niquel decorativo, foram avaliados o efeito do pH, do tipo e concentragdo de contra-ions e co-
ions e a presenga de aditivos organicos. Em solucdes de diferentes sais de sulfato, a
concentragdo do anion e a presenca de protons afetou diretamente o valor de densidade de
corrente limite nos sistemas membrana-solu¢do. Espécies dissociadas e complexas contendo
o anion sulfato também sao transportadas através das membranas, sendo responsaveis por um
segundo tempo de transi¢do. Ja o transporte dos protons pode ser relacionado a um aumento
do consumo energético do sistema no tratamento de um efluente. Outros co-ions ligados ao
sulfato apresentaram efeito sobre parametros energéticos do sistema membrana-solucao.
Enquanto a solugdo de acido bérico nao apresenta tempo de transi¢do e este efeito pode ser
relacionado a ocorréncia de scaling e water splitting, o cloreto de niquel levanta a questao das
interagdes entre o anion e os grupos funcionais da membrana anionica. Na solugdo completa
que simula o efluente de niquelacdo, os aditivos organicos indicaram o favorecimento do
transporte i6nico.

A aplicacdo da eletrodidlise para o tratamento de efluentes sintéticos e reais em escala
de bancada e industrial permitiu avaliar a eficiéncia da tecnologia, e os fendmenos
observados no tratamento foram discutidos levando em consideragdo as informagdes obtidas

na analise cronopotenciométrica dos sistemas membrana/solugao.
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ABSTRACT

The galvanic processes are one of the main industrial activities contributors of metal
discharges into the environment. The wastewater generated contains high load of salts and
metals that must be treated for contaminant removal and subsequent disposal, but especially
for the recovery of chemicals and water, saving resources. Electrodialysis is an
electrochemical technology alternative to conventional method and is the starting point of this
work. The main objective of this work is to develop the treatment process of nickel plating
wastewater by electrodialysis from the detailed transport study of ionic species through the
ion-selective membranes. The electrochemical characterization of the distinct
membrane/solution systems allows the evaluation of the phenomena that rule the transport of
the interest ions during the electrodialysis treatment for nickel plating rinsewater, as well as
to adjust operational parameters. The study of transport properties was carried out by use of
an electrochemical characterization technique, the chronopotentiometry, The research was
focused on the ion transport through a commercial anionic membrane (SYBRION IONAC
MA 3475). The effect of pH, the type and concentration of counter-ions and co-ions and the
presence of organic compounds were evaluated by simulating the composition of nickel
plating rinsewater. For different sulfate salts solutions, the anion concentration and the
presence of protons affected directly the limiting current density value. Dissociated and
complexes species containing sulfate anion were also transported through the anionic
membrane, giving the second transition time in the chronopotentiometric analysis. The
protons transport could be related to the increase of the energetic consumption. Other co-ions
of sulfate salts showed effect on energetic parameters. Boric acid with sulfuric acid doesn’t
show transition times. This behavior was related to the occurrence of scaling and water
splitting reactions. Meanwhile, nickel chloride brings forward a new question about the
interactions between chloride ions and amine-functional groups of the anionic membranes. In
the complete solution that simulates the nickel plating rinsewater, the organic additives
favored the ionic transport.

Electrodialysis in bench and industrial scale were conducted to evaluate the efficiency
in the treatment of synthetic solutions and real effluents, and the observed phenomena in the
treatment were discussed taking into account the information obtained in the

chronopotentiometric analysis of the membrane/solution systems.
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1. INTRODUCAO

Os processos galvanicos sdo conhecidos pelo grande volume de dgua necessario,
principalmente na etapa de lavagem das pegas, e pela variedade de produtos quimicos
componentes dos banhos, que contaminam as aguas de lavagem, gerando assim o
efluente galvanico. A necessidade de recuperar metais dos efluentes galvanicos tem
chamado a atencdo das empresas, principalmente nos ultimos anos, por questdes
econOmicas. Além disso, as agéncias de protecao ambiental t€ém tornado cada vez mais
restritos os limites de concentracdo de contaminantes nos descartes de efluentes
tratados; principalmente os metais, em func¢ao de sua toxicidade e consequentes danos a
satide humana e do ambiente.

Os efluentes galvanicos contém, além dos metais, uma mistura de ions
inorganicos e moléculas organicas presentes no banho de eletrodeposi¢do. Para o
tratamento, podem ser aplicadas, convencionalmente, a coagulagdo e a floculagdo, com
a adi¢do de produtos quimicos, que permitem reducdo da carga poluidora para
possibilitar o descarte do efluente tratado. Este tratamento, porém, gera o lodo galvanico
que, por sua toxicidade, deve ser disposto em centrais de residuos licenciadas. Além
disso, o tratamento convencional ndo possibilita o reuso da dgua ou a recuperagdo dos
componentes dos banhos galvanicos e, ndo raro, exige técnicas adicionais para atingir os
padrdes de descarte. Portanto, a busca por tecnologias alternativas, como as tecnologias
de membranas tém sido desenvolvidas para o tratamento dos efluentes de galvanoplastia
como alternativa aos processos convencionais.

A tecnologia eletroquimica da eletrodialise ja € aplicada em diversos paises no
tratamento de efluentes galvanicos, inclusive no Brasil, porém, timidamente. Entre
outras vantagens, permite a recuperagao e reutilizacao de agua e de produtos quimicos
no processo produtivo. O principio da eletrodidlise envolve a remo¢ao de componentes
i6nicos de solugdes aquosas através das membranas ion-seletivas usando um campo
elétrico como for¢a motriz. Estas membranas sao utilizadas em células eletroliticas,
permitindo o transporte seletivo de cations e anions.

A reducdo da eficiéncia no tratamento por ED em uma industria brasileira
motivou estudos visando melhorias no processo, como a pesquisa realizada
previamente' “Avaliacdo da eletrodialise no tratamento de efluentes de processos de
eletrodeposi¢ao de niquel”. Nesta, além do transporte de ions niquel através de

membranas catidnicas, verificou-se a passagem de pequena quantidade de niquel através
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de membranas anionicas. Esta peculiaridade do niquel foi verificada em ensaios
realizados com dois tipos de membranas heterogéneas (HIDRODEX® e IONAC), e
com diferentes configuragdes de stack. Com o auxilio de diagramas de equilibrio
quimico, identificou-se, no efluente da eletrodeposi¢ao de niquel, a possibilidade de
formacao de espécies complexas metal-ion inorganico negativamente carregado, como o
[Ni(SO4):]*. Este complexo, em determinadas condi¢des de pH e concentragdo, pode
estar entre os responsaveis pelo transporte de niquel através de membranas anionicas.

Apenas um estudo aprofundado do transporte de ions através das membranas ion-
seletivas, em diferentes solu¢des de trabalho, considerando todos os componentes do
efluente, pode indicar os fendmenos que afetam o transporte idnico e,
consequentemente, a eficiéncia da eletrodialise no tratamento de efluentes. Em func¢ao
do que foi observado nas pesquisas anteriores'?, a membrana anidnica é o alvo dos
estudos nesta tese, uma vez que a maior parte das pesquisas publicadas concentram sua
atencdo na membrana cationica, principalmente quando hd a presenca de metais nas
solucdes avaliadas.

A técnica de caracterizagdo eletroquimica de cronopotenciometria tem sido
empregada para avaliar sistemas em que ha o transporte através de membranas, e tem
permitido determinar pardmetros como o tempo de transi¢do de espécies, o numero de
transporte, a corrente limite do sistema e caracteristicas das membranas ion-seletivas.
Neste trabalho a cronopotenciometria foi empregada visando a obtencdo de dados
relativos ao transporte das diferentes espécies através da membrana ion-seletiva
anidnica. Posteriormente, o tratamento de solugdes sintéticas e efluentes reais por
eletrodidlise pdde ser avaliado com o auxilio das informagdes obtidas na andlise

cronopotenciométrica.

Esta tese ¢ dividida em sete capitulos cujo conteudo ¢ apresentado a seguir:

O capitulo 1 introduz a problematica dos efluentes galvanicos, a contaminagio
ambiental, a necessidade de processos produtivos mais eficientes e sustentaveis. A
eletrodialise ¢ apresentada como tecnologia que permite tratar efluentes de processos
galvanicos, recuperar agua € componentes como metais € sais, que podem ser
reutilizados. Os objetivos desta tese estdo apresentados no capitulo 2.

O capitulo 3 traz uma revisdo bibliografica sobre os temas abordados na tese:
efluentes de niquelagdo, eletrodidlise e cronopotenciometria, a fim de nortear as

investigacoes sobre o transporte i6nico.



O capitulo 4 apresenta a metodologia aplicada no desenvolvimento da pesquisa de
doutorado visando alcangar os objetivos propostos.

Os resultados experimentais apresentados no capitulo 5 sdo separados em
subcapitulos: O item 5.1 contém os resultados do estudo do transporte idnico através da
membrana anidnica em solu¢des mono e multicomponentes baseadas na composi¢ao do
efluente de niquelacdo brilhante. O item 5.2 apresenta a aplicagdo da eletrodidlise no
tratamento de solucdes sintéticas em escala de bancada. O item 5.3 consiste na
apresentacao dos resultados da implantagdo de um equipamento da eletrodialise em
escala industrial, junto a uma linha galvanica, para avaliagdo da viabilidade técnica e
econdmica da tecnologia em um ambiente industrial.

O capitulo 6 traz as consideragdes finais, seguidas pelo capitulo 7, que apresenta
as conclusodes observadas no decorrer do trabalho. No capitulo 8 seguem as sugestoes
para trabalhos futuros que poderdao ser desenvolvidos a partir desta tese, e as
publicagdes e trabalhos submetidos durante o periodo do doutorado sdo listados no
capitulo 9. O capitulo 10 traz a lista de referéncias bibliograficas utilizadas para a

elaboracao da tese.



2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Analisar o transporte dos ions de solucdes que simulam efluentes de processos de
eletrodeposi¢ao de niquel através da membrana ion-seletiva anidnica, empregando a
técnica de caracterizacao eletroquimica de cronopotenciometria, visando a determinagao
de propriedades do sistema membrana/solugdo para diferentes composigoes.
Paralelamente, aplicar a tecnologia de eletrodidlise no tratamento de efluentes em
sistemas de bancada e industrial e avaliar a eficiéncia do tratamento com o auxilio das
informacdes obtidas com a caracterizagdo eletroquimica, para possibilitar o

desenvolvimento da eletrodidlise no tratamento de efluentes de niquelagao.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar os sistemas membrana/solu¢do quanto ao efeito do pH e da concentragdo de
co-ions e contra-ions no transporte através da membrana anidnica empregando a técnica
cronopotenciométrica.

- Utilizar cronopotenciogramas para obter informacdes sobre o transporte do ion
niquel através da membrana anionica, na forma de espécie complexa niquel-sulfato
(INi(SO4)2]*), por meio da comparagio das curvas cronopotenciométricas e curvas
corrente-potencial (i-U,) das solugdes.

- Verificar a ocorréncia de polarizacdo por concentracdo e de precipitacdo na
superficie da membrana, avaliando as curvas corrente potencial e dados de resisténcia
elétrica de cada sistema.

- Realizar o tratamento de efluentes sintéticos e reais em sistemas de bancada e
escala industrial, avaliar sua eficiéncia e relacionar os dados obtidos para as solu¢des

tratadas com informacdes fornecidas pelos ensaios de cronopotenciometria.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Processo de Eletrodeposicao de niquel decorativo

A galvanoplastia — assim denominada em homenagem a Luigi Galvani, médico e
inventor italiano que fez estudos sobre eletricidade — ¢ o termo genérico usado para
definir técnicas de deposi¢do de finas camadas metdlicas por meios quimicos ou
eletroquimicos, a partir de solucdes aquosas que contém metais’. As reacdes
eletroquimicas envolvidas ndao sdo espontaneas, por isso € necessario fornecer energia
elétrica ao sistema para que ocorra a deposi¢do’. Por este método se da a protecio
superficial, através de processos eletroquimicos, a determinadas pecas, fazendo com que
as mesmas tenham maior durabilidade (protecdo & corrosio)’, condutividade,
soldabilidade* ou para conferir acabamento superficial e efeito decorativo® e para isso,
utilizam-se metais’.

O niquel (Ni) ¢ um metal de transi¢do de cor cinza claro, que apresenta relativa
resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, pelo ataque quimico de varios acidos, bases e da
agua; porém, ¢ atacado pelos 4cidos nitrico e cloridrico e pelo amoniaco®. Apesar de ser
verificada sua caracteristica carcinogénica em mamiferos, este ¢ um metal amplamente
utilizado nas industrias de galvanoplastiag.

A niquelagem ¢ um dos processos de acabamento superficial mais versateis, tendo
um vasto espectro de usos que engloba aplicagdes decorativas, de engenharia e
eletroformagio'’. O niquel ¢ aplicado sobre substratos de ago, ligas de zinco, cobre e

6.8,11,12,13 ¢
220 E um processo

suas ligas, e ainda sobre plastico quimicamente metalizado
antigo, sendo que as primeiras tentativas de depositar niquel a partir de solucdes de seus
sais sdo datadas de 1840 mas, apenas em 1916, quando Watts descreveu seu banho de
eletrodeposicdo de niquel, ocorreu a primeira grande mudanga na pratica de
niquelagem'*. A solugdo de Watts continua sendo a mais usada hoje em dia, embora
existam varios tipos de banhos de niquel'”: Niquel Fosco (Watts), Niquel Brilhante ¢
Semi-brilhante, Niquel Alto Cloreto, Niquel Sulfamato, Niquel Quimico, Niquel Preto.
O niquel depositado eletroliticamente pode ser fosco ou brilhante, variando com o
tipo de banho utilizado. O niquel tem a funcdo de nivelar as imperfei¢des da peca,
permitindo que a deposicdo posterior apresente excelente aspecto. Pode receber uma

camada de cromo para um acabamento decorativo e o brilho do deposito dispensa

polimento posterior. Em ambiente industrial, ap6s a niquelagem, ¢ feita uma cromagem,
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0 que evita o embagcamento causado pelo enxofre, aumentando assim a resisténcia a
COITOSao0.

O banho tipo Watts ¢ o mais utilizado mundialmente'®, sendo sua composigio
basica: sulfato de niquel, com 240 a 310 g.L"!, cloreto de niquel, com 40 a 60 gL' ¢
acido borico com 30 a 45 g.L' 1.

Para fins decorativos os revestimentos sdo obtidos por eletrodeposicdo de
solucdes Watts especiais contendo a adigdo de agentes organicos de diferentes

14’18, como acidos benzeno dissulfonicos e trissulfonicos,

grupamentos quimicos
benzeno sulfonamidas, formaldeido e outrosw, que modificam o crescimento do
deposito de niquel para produzir superficies totalmente brilhantes e espelhadas,
semibrilhantes ou acetinadas, conferindo acabamento protetivo e sem imperfeicdes'®. O
banho de niquel Watts decorativo opera a uma temperatura entre 50 e 70°C, seu pH

deve ser mantido entre 4 ¢ 4,5, ¢ demanda agitacio (mecanica ou a ar)'*'*?°,

3.1.1. Componentes do banho de eletrodeposig¢do de niquel

O sulfato de niquel (NiSO,) fornece a maior parte dos ions de niquel na solugao.
O sal ¢ escolhido, pois ¢ a fonte mais econdmica de niquel (consideraveis graus de
pureza podem ser obtidos comercialmente) e tem o menor efeito sobre as propriedades
do deposito de niquel. Sua concentracdo varia de 150 a 450 g.L"'. Em geral, analises
semanais sao suficientes para a manutencao da sua concentragdo dentro dos parametros
de trabalho, uma vez que o sulfato de niquel nao ¢ volatil e os ions sulfato sdo estaveis
nas condi¢des operacionais dos banhos de niquel '*'"'*152!,

O cloreto de niquel (NiCl,) é um sal essencial para a corrosio dos anodos''?!. A
concentracio minima ¢ usualmente de 35g.L"' para atacar a maioria dos tipos de
materiais utilizados como anodos. A corrosdo do anodo € propiciada pelo cloreto, que
também fornece uma boa condutividade a solu¢do'®. O ion cloreto também endurece o
deposito e pode aumentar sua tensio interna®”. A presenca de fons cloreto aumenta a
difusdo dos ions de niquel, portanto, o NiCl, permite operagao com densidades de
corrente catodicas mais altas e melhora o deposito nas areas de baixa densidade de

11,15
corrente

. Para aplicac¢des requerendo baixa tensdo e boa ductilidade, a concentragdo
de cloreto ¢ mantida num minimo (~35g.L™).
Pesquisas t€m sido feitas sobre a eletrodeposicao de niquel de sistemas cloreto e

cloreto/sulfato™**. Apesar da existéncia de CI” nestes sistemas melhorar a atividade do
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eletrodo de niquel, aumentar a eficiéncia de corrente e fortalecer o processo de
eletrodeposi¢cdo de niquel, o gas cloro (Cl,), produzido a partir do anodo, contamina o
ambiente e degrada a qualidade do depésito de niquel com alta tensdo interna®>".

O Niquel Metal, também denominado Niquel total equivalente, corresponde ao
valor dos ions de niquel combinados do NiSO4 e do NiCl,. Esta concentragao afeta a
densidade de corrente limite no catodo'’. Baixa concentragio de niquel metal pode levar
a depositos queimados ou nodulares, enquanto que uma quantidade muito acima do
parametro recomendado pode ser inadequada, dependendo da densidade de corrente,
concentracio de cloreto, temperatura ou agitacdo usada'”.

Pegcas de geometrias mais complexas exigem densidades de corrente mais
elevadas e consequentemente, alta concentracdo de niquel metal''. Em concentracdes
mais altas, as impurezas do banho sao menos percebidas, mas o ideal ¢ avaliar o banho,
levando em conta todos os parametros de operacdo para chegar a uma concentragao
mais econdmica. Com a existéncia de mais normas para o tratamento de residuos, a
concentragdo de niquel ¢ geralmente mantida em niveis mais baixos, visando reduzir a
quantidade de residuo a ser tratado ou descartado.

O é4cido borico (H3BOs3) € normalmente utilizado como tampao, aplicado com a
finalidade de reduzir a variacdo do pH. Seu efeito tamponante se verifica principalmente
na interface catodo/banho, onde ocorre de forma mais acentuada o aumento do pH
devido ao consumo de fons H" com formagio de gas hidrogénio (H,)''. Sendo um 4cido
fraco, ele se mantém na solugdo como uma mistura de ions borato ¢ acido bérico nao
dissociado. Quando os ions hidrogénio sdo removidos da solugdo pela sua reducio, o
acido bdrico, ndo dissociado, dissocia-se mantendo o pH. Quando ha adi¢cdo de acido,
ions borato se combinam com ions hidrogénio adicionais, formado acido borico nao-
dissociado®. Deve ser periodicamente analisado ¢ mantido em torno de 45 g.L”', a fim
de evitar problemas de queima nas areas de alta densidade de corrente, descascamento,
deposito casca de laranja, e pitting">. O 4cido bérico exerce também efeito benéfico no
brilho e ductilidade'’. Seu melhor desempenho se d4 na faixa de pH entre 4 ¢ 6'".

A reducdo do ion hidrogénio ndo apenas diminui a eficiéncia da corrente no
catodo, mas também degrada a morfologia da superficie niquelada com a formacdo de
pites, da evolucdo e adesdo do gas hidrogénio. Isso por duas razdes: o hidrogénio tem
um sobrepotencial menor que o niquel, tanto que a tendéncia dos ions hidrogénio ¢é
formar gas mais facilmente na eletrodeposicdo de niquel®*; de outro lado, o eletrdlito

contendo sulfato tem ma propriedade molhadora sobre o catodo, e o gas hidrogénio

7



pode ficar sobre a superficie do catodo, aderido de forma estavel, sendo dificil remové-
10%°. Para prevenir a formacio de pitting sobre o depésito de niquel, alguns aditivos sdo
empregados no processo de eletrodeposicio de niquel.

Em banhos comerciais de deposi¢do de metais (Zn, Ni, Cr), normalmente sao
adicionados compostos organicos, com a finalidade de melhorar as propriedades do
deposito final’”?*, pois de um banho de niquel contendo apenas a formulagdo basica
(sulfato e cloreto de niquel e acido bdrico), sdo obtidas camadas com granulacio
grosseira, foscas, de baixa dureza e com alta ocorréncia de pites“. Conforme o efeito, os
aditivos recebem diferentes denominagoes, a saber, molhador, nivelador e abrilhantador.

O principal efeito dos agentes molhadores ¢ sobre a tensdo superficial do banho,
reduzindo a tensdo interfacial do eletrolito sobre a superficie do catodo (a tensdo de
adesdo na interface liquido/peca) e atua como um “agente anti-pitting””. O primeiro
molhador proposto foi o lauril sulfato de sodio, aplicado em 1941 por Waite e Martin;
atualmente estdo em uso alcodis sulfatados, alcool éter sulfato e aril sulfonatos alquil-
substituidos, ésteres de acido sulfurico e fosforico e aminodcidos'.

No processo de eletrodeposicao, geralmente, a qualidade do acabamento
superficial ¢ atribuida a duas propriedades dos banhos, nivelamento (micro-penetracao)
¢ abrilhantamento''. Aditivos niveladores sdo compostos organicos que promovem
depositos uniformes diminuindo a rugosidade superficial do material (pega)'®, porém
seu excesso prejudica o brilho e nivelamento do depésito™. Agentes que conferem
elevado grau de nivelamento sdo compostos de amodnia quaternaria, derivados do
acetileno, aminas, derivados de piridina e quinolina, compostos acetileno-benzeno, entre
outros. Um aditivo tradicionalmente empregado como nivelador em banhos de
eletrodeposicdo de niquel é a sacarina'*°.

Ja a adicdo de abrilhantadores atribui um depdsito brilhante auxiliando no
acabamento superficial. Estes compostos sdo niveladores poderosos que tornam a
camada o mais plana possivel, para que possa refletir a luz adequadamente, dando a
visualizacao do brilho. Seu excesso pode causar descasque ou formagao de trincas.

Os primeiros aditivos organicos usados foram acidos aril sulfonicos, por Scholter
em 1927. Apos 1945, muitos abrilhantadores foram descobertos. Compostos tipicos que
apresentam também propriedades niveladoras sio o coumarin e o 1-4, butinodiol'*. Um
abrilhantador poderd incluir uma mistura de compostos em que um aditivo age
especificamente como abrilhantador, enquanto o outro é um nivelador eficiente'®. E

natural que uma solugdo contendo muitos aditivos diferentes seja mais dificil de
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controlar, pois os constituintes podem ser consumidos em taxas diferentes, resultando
na variacao das concentragdes O0timas de trabalho, por isso, a tendéncia para as solugdes
de niquel brilhante ¢ que seus aditivos sejam passiveis de controle via andlises e que
apresentem consideravel estabilidade quimica'*.

Estes componentes do banho de niquel sdo arrastados do banho pelas pecas e

contaminam as aguas de lavagem, gerando efluentes complexos.

3.1.2. Geragdo de efluentes e espécies ionicas em solugdao

A eficiéncia da eletrodeposi¢do de metais estd diretamente relacionada com a
limpeza adequada da superficie das pegas, que passam por uma sequéncia de banhos
quimicos alcalinos (para remog¢ao de 6leos e graxas) e acidos (para remog¢ao de 6xidos),

. r 4,7,11
seguidos de lavagens com agua™”

. Ap0s estas etapas, ocorre o recobrimento metalico.
A limpeza afeta a adesdo, aparéncia, composi¢do e resisténcia a corrosdo do depdsito
final®.

A grande preocupagdao em relacdo aos efluentes gerados em maior volume, nas

313233 ~
=227 ¢ funcdo da elevada carga

etapas de lavagem/enxague de pegas eletrodepositadas
poluidora devida, principalmente, a concentracdo de metais, ¢ ainda compostos
organicos, como os aditivos, solventes e desengraxantes, que sdo tOXicos mesmo em
baixas concentra¢des na agua’>. Devido as diferentes caracteristicas, efluentes mistos
podem ser mais toxicos que solugdes simples de cada metal em concentracdo mais
elevada.

Em particular, niveis elevados do ion Ni*" podem causar varios efeitos agudos e
cronicos a saude humana; afetam principalmente idosos e criangas, originando
problemas gastrointestinais ¢ de pele’®. O niquel é um metal toxico, e seus compostos,
como o sulfeto de niquel (NiS), sdo potenciais causadores de cancer. Efluentes da
industria de eletrodeposicdo de niquel, téxtil, e resultantes da lavagem em etapas de
remediacdo de solos contaminados com niquel podem conter mais de 1000 mg.L™" de
niquel®.

Considerando que o efluente galvanico seja constituido por, aproximadamente,
1 % do banho que precedeu as lavagens, neste caso, o banho de niquel, algumas

espécies 10nicas e ndo-idnicas podem ser listadas entre os componentes destes efluentes,

conforme verificado no diagrama de equilibrio quimico construido por meio do
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software HydraMedusa: H', H,SO4, HSO,, SO4*, Niz', NiCl", NiCl,, CI', NiSOs,,
[Ni(SO4).], NiOH', N,OH’", Ni(OH),, [B,O(OH)s]", [B303(OH)4]", [BsOs(OH)4]”
,H,BO3", OH’, Ni(OH);", Ni(OH)4*".

A ocorréncia de ions e a sua concentragao variam com o pH da solugdo e
oscilagdes no arraste do banho, relacionado ao fluxo de producdao e tipo de peca
niquelada. De um modo geral, 4guas de lavagem de niquelagdo tem seu pH entre 4 e 8.

Neste diagrama, ndo foram inseridos os componentes organicos, em fun¢do do
desconhecimento da composicao exata dos aditivos comerciais presentes no banho.
Idealmente, todos estes precisam ser removidos a concentragdes minimas ou inferiores

aos limites estabelecidos pela legislacdo, porém, esta variedade de espécies dificulta o

tratamento.
2- o - _
[SO4* Tror = 10.50 mM [Cllior = 547 mM
[Ni2*] op = 13.20 mM [B(OH);]l o = 7.30 mM
0 [
H' Ni(OH)2(¢)

H>,BOs-
SO,2-

NiSO, _—

Log Conc.

Ni(OH)3-

Figura 1 - Diagrama construido utilizando o software HydraMedusa® para um efluente

sintético de niquel contendo a concentragdo de 1% de um banho de niquel Watts.

O elevado potencial poluidor da industria galvanica se deve, além da presenca de
metais, pela ocorréncia de descarte indevido, e sem tratamento, de efluentes e residuos
caracterizados pela presenga de solidos suspensos, substancias organicas, 0leos e graxas

entre outros contaminantes’~. Principalmente em fun¢do da poluicdo ambiental causada
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por efluentes contendo metais, a legislagdo ambiental tem se tornado cada vez mais
restritiva. Por exemplo, o nivel maximo permitido de niquel no efluente para descarte ¢
de 2 mgL'1 no Brasil, de acordo com a Resolugio Nacional, CONAMA 430/2011%¢, mas
cada unidade federativa e os municipios podem, em suas regulamentagdes ambientais,
restringir este limite, como no caso do estado do Rio Grande do Sul, que por meio da
Resolugio CONSEMA 128/2006°7, estabeleceu a concentragio de 1 mgL™" de niquel no
efluente, como limite méximo para descarte.

Visto o impacto ambiental devido ao uso ineficiente de recursos naturais e seu
descarte na forma de efluentes, os 6rgaos reguladores vém controlando de forma mais
rigida a operagdo de processos galvanicos com o aumento de penalidades econdmicas®®
e limitacdes para o volume de captacdo de agua e descarte de efluentes nos processos de
licenciamento da atividade industrial.

Em resposta a estas pressdes, a industria busca processos de tratamento para
permitir a recuperacio e reuso de metais e dgua das dguas de lavagem™®. No pais, sabe-
se do empenho de algumas empresas no uso de tecnologias neste sentido, porém, ndo ha
dados publicados na literatura especializada. A remog¢dao de niquel para atingir os
parametros definidos para descarte apresenta alto cuso>>, por isso, varios processos de
tratamento vem sendo sugeridos por pesquisadores para a remog¢do de niquel de

32,39,40,41

efluentes aquosos além da precipitagdo quimica como a adsor¢do em carvao

ativado™ , zeolitas trocadoras de ions42, resinas quelantes ou trocadoras de ions43’44,

biossorgao”*>*, filtragdo por membranas™*!*/*

35,38,44,49

, ou ainda, processos eletroquimicos de

eletrodialise , eletrolise®® ! ¢ eletrodeionizagdo™ 2. Os estudos realizados pelo
grupo de pesquisa do LACOR (UFRGS) empregando a tecnologia de eletrodialise serdo

apresentados no item 3.3.

3.2. Tratamento de efluentes galvanicos

As técnicas convencionais para tratamento de solucdes diluidas contendo ions
metalicos na induastria galvanica sdo a precipitacdo quimica e, mais recentemente, a
troca i6nica™. O ajuste de pH é o principal pardmetro para melhorar a remogio de
metais por precipitagio quimica®. O processo ¢ eficiente no tratamento de solugdes
contendo concentragdes de metais tdo elevadas quanto 1000 mgL™' *'. E utilizado

principalmente por sua simplicidade, por ndo demandar equipamentos caros, €
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caracteriza-se como um método popular para a remocdo de metais de efluentes
contaminados.

Entretanto, a precipitacdo quimica demanda a adi¢do de produtos quimicos e a
posterior disposicio adequada ou aproveitamento do lodo galvanico gerado®®, que
cont¢tm grande quantidade de metais e apresenta um alto custo, pois o valor de
disposi¢dao soma-se ao valor despendido para adquirir a grande quantidade de produtos
quimicos que estd sendo descartada no lodo. Este, por ser um residuo perigoso, constitui
ainda um passivo ambiental. Além disso, tratamentos prévios e adi¢do de outros
produtos quimicos sdo necessarios para a remog¢ao de agentes complexantes, que inibem
a precipitagio dos metais em solugdo®>***. O residual de produtos quimicos utilizados
no tratamento convencional impede o reuso de agua.

Em geral, o efluente tratado ndo atinge os limites mais restritivos fixados por
regulamentagdes locais e mundiais, como as da CONAMA 430/2011 que define uma

3641 . ~ s
, pOr 1SS0, Sa0 Nnecessarios

concentragio de niquel inferior a 2 mgL" em efluentes
tratamentos adicionais para atender aos padroes de descarga.

A coagulagao-floculagdo também ¢ aplicada para tratar efluentes contaminados
com metais toxicos. A técnica inclui o ajuste de pH e envolve a adigao de sais de ferro e
aluminio como coagulantes. A coagulagdo-floculagdo ¢ eficiente para concentragdes de
metais superiores a 100 mg.L™" *'°®. O lodo formado ¢ mais estavel que na precipitacdo
quimica, porém o custo do processo € maior em fun¢ao do maior consumo de produtos
quimicos, aumentando também, a geracdo de lodo™*'.

O efluente tratado, apds a separacao do lodo galvanico, apresenta grande carga de
sais em fun¢do dos produtos adicionados no processo de tratamento, impossibilitando,
na maioria dos casos, o reuso deste na linha galvanica. Atendendo os requisitos para o
descarte de efluentes, este ¢ langado na rede ptblica, ou encaminhado para uma etapa de
polimento, comumente, nas industrias brasileiras, sdo aplicadas resinas de troca idnica,
para posterior descarte. As resinas de troca ionica devem ser periodicamente
regeneradas com uma solugdo concentrada de eletrolito, normalmente 4cida para resinas
cationicas, e alcalina para anidnicas, gerando outra linha de efluente concentrado que
também demanda tratamento’”.

A insercdo de tecnologias limpas pode minimizar, ou até eliminar os residuos
gerados no processo de tratamento'', permitindo a recuperagio de 4gua e de metais,
preservando recursos, dgua e energia e reduzindo a necessidade de areas para aterros

industriais.
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Entre estas tecnologias, sdao listados, na bibliografia, para o tratamento de

efluentes de niquelago: a adsor¢do utilizando diferentes materiais®**'4>°7-98:3960.

55,62,63

~ \ ’ 61 . A s ~
concentragao a vacuo , as resinas de troca idnica € Processos de S¢parag¢ao por

33,51

membranas’’ - nanofiltracdo™, ultrafiltracdo ¢ osmose reversa: - e

50,64 64,65 35,41,50

eletroquimicos™ ", como a eletrolise” ", a eletrolise com membranas (também

chamada de eletro-eletrodialise), processos eletroquimicos combinados com resinas de

35,44,52,5353 51,66 49,67-69

troca i0nica e etapas de filtracao e a eletrodidlise , que sera avaliada

neste trabalho, e serd apresentada no item 3.3.

3.3. Eletrodialise

Um dos principais processos de separacdo por membranas aplicado

comercialmente ¢ a eletrodialise (ED)”°

. A tecnologia de eletrodialise foi desenvolvida
apos a Il Guerra Mundial, e suas primeiras aplicagdes estdo relacionadas a
dessanilizacdo de dgua e producao de agua potavel. O desenvolvimento da técnica
possibilitou a sua aplicagdo nos processos das industrias de alimentos, farmacos e

67,71

quimica, bem como na biotecnologia e tratamento de efluentes’”’ . Na industria, este

processo de separacdo pode ser utilizado para concentrar solugdes idnicas, deionizar

31,32,41,50,68 72
SHtRRR entre outros .

solucdes salinas e separar espécies i0nicas e nao-ionicas

A predominancia da eletrodialise nestas aplicacdes se deve a sua elevada
eficiéncia na remog¢do de ions, principalmente no tratamento de efluentes, somado a
vantagens como: espago reduzido para instalagdo, curtos tempos de tratamento e,
especialmente, minimizacio da geragdo de lodo”.

A eletrodidlise ¢ um processo de separacdo de massa baseado nos mecanismos de
eletromigracdo e de troca ionica™. A eletromigracdo ¢ induzida pelo campo elétrico
aplicado, que atua como forga propulsora para o transporte dos ions através da
membrana, € a troca idnica envolve a passagem dos ions na fase aquosa através da

membrana por forgas de atragdo ou repulsdo, devido aos grupos funcionais co-idnicos

na superficie da membrana’”.
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3.3.1. Membranas ion-seletivas

As membranas ion-seletivas aplicadas em eletrodiélise sdo muito semelhantes as
resinas de troca i0Onica. A diferenca entre membranas e resinas esta associada as
necessidades mecanicas de cada processo: enquanto as resinas sdo dimensionalmente
instdveis e mecanicamente fracas, as membranas sdo sistemas solidos refor¢cados por um
material polimérico sintético que confere estabilidade e resisténcia a pressdo resultante
do fluxo das solugdes na eletrodialise.

As membranas ion seletivas sdo polimeros com ligacdes cruzadas que
apresentam poros de tamanho molecular, de modo que ndo permitem o fluxo de volume
significativo de 4agua. O interior dos poros apresenta grupos funcionais positivos ou
negativos ligados a matriz polimérica, assim, estes poros caracterizam canais 10nicos €
suas cargas interagem com as cargas dos ions em solugdo. O ion ligado a membrana
(carga fixa) definird sua seletividade: membranas catidnicas possuem cargas fixas
negativas, comumente, —SO; e membranas anidOnicas, cargas fixas positivas,
comumente —-NR3" 7°.

A principal caracteristica das membranas ¢ diferenciar a permeacgdo e migragao de

TLTTT8 [dealmente,

uma substancia em fun¢do das cargas da membrana e da substincia
membranas ion-seletivas de troca idnica permitem apenas a passagem dos respectivos
contra-ions (de carga oposta a do grupo funcional fixo), enquanto excluem o fluxo de
co-fons”™. Assim, 4nions sdo transportados através de membranas anidnicas, em
dire¢do ao anodo, e cations se movem através de membranas catidnicas, em dire¢do ao
catodo?!32:4149.50.68.71.81-83

Este efeito de exclusao de co-ions, ou exclusao de Donnan, ¢ um dos principais
fatores que definem a seletividade da membrana, e leva ao surgimento de uma diferenca
de potencial elétrico entre a membrana e a solu¢do, denominado potencial de Donnan,
que pode ser calculado indiretamente, assumindo um equilibrio dos potenciais
eletroquimicos entre a membrana e a solugio adjacente® ™.

As propriedades necessarias para a aplicabilidade das membranas em
eletrodialise incluem: alta seletividade e permeabilidade idnica, baixa resisténcia
elétrica, estabilidade e resisténcia ao ambiente e temperaturas elevadas, estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH (entre 1 e 10) e na presenca de oxidantes e

apresentar longa vida til®*"",
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3.3.2. Sistema de Eletrodialise

O sistema mais comum de eletrodidlise ¢ baseado no principio de membranas
cationicas e anionicas alternadas em células de varios compartimentos, organizadas em
sistema do tipo filtro-prensa, com o objetivo de formar canais entre as membranas,
através dos quais, as solucdes sendo tratadas circulam®®. Entre esses canais, sdo
colocados espacgadores, normalmente poliméricos, que tém a funcdo de manter um fluxo
turbulento. Os eletrodos (catodo e anodo) situam-se nas extremidades do stack, em
contato com uma solucio de alta condutividade para lavagem dos eletrodos ™.

Durante o tratamento por eletrodialise, a dire¢do do transporte e a taxa de
transporte para cada ion dependem de sua carga elétrica e mobilidade, além da
condutividade da solucdo, concentracdo relativa e potencial aplicado’. Ao final do
tratamento da solucao por ED, sdo geradas duas novas solu¢des, uma mais concentrada
¢ outra mais diluida que a solugdo inicial’’” O mecanismo de operacio da ED &
demonstrado na Figura 2.

Solugédo diluida

Solugdo concentrada

>
s BT T
31@0@9@9@3
= = I
sl (e~ |@| e ® | e e e S)E
zju w S
g Hi )
st tiitutiitltus
v w

Solugdo de Alimentagéo

Figura 2 — Operacio da ED com 6 compartimentos. (Adaptado de °2.)

Os compartimentos que estdo em contato com os eletrodos sdo, normalmente,
independentes e ndo estdo em contato com as solucdes de trabalho, visando minimizar
os efeitos das reagdes que ocorrem no catodo e no anodo sobre o desempenho do
processo. No catodo, a reacdo mais comum ¢ a de formacao de H; ((a) e (b)). Enquanto
que, no anodo, ocorre a reacao de formagado de O, ((¢) e (d)).

(a) 2H" + 2¢” — H, (solugdes acidas)
(b) 2 H,O +2 e — H, +2 OH  (solugdes alcalinas)
(c) 2H,0 — O,+4H +4 ¢ (solugdes acidas)
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(d) 4 OH — O, + 2 H,0 + 4 ¢ (solugdes alcalinas)

Normalmente, nos compartimentos dos eletrodos, sdo utilizadas solugdes de
Na,S04, NaOH e H,SO4 por apresentarem alta condutividade elétrica e ndo formar
produtos de reacio indesejaveis’”.

Nos sistemas de ED para o tratamento de efluente de niquel, foi observado o
transporte de niquel através de membranas anionicas, provavelmente ligado a dois ions
sulfato, e este transporte pode ocasionar a deposi¢ao de metal no catodo da célula,
reduzindo a area util do eletrodo, elevando a resisténcia elétrica do sistema e afetando

sua eficiéncia em relagdo ao transporte e consumo energético' .

3.3.3. Avaliacdo da técnica de eletrodidlise

A eficiéncia da ED ¢ identificada por duas grandezas: a extracdo percentual e a
eficiéncia de corrente. A extragdo percentual de cada espécie ionica da solucdo ¢
calculada usando a seguinte expressdo’"’°.

EP%=[(M;’— M;")/M;°] x 100 (Equacio 1)

Em que M; ¢ a massa da espécie i e o subscrito 0 e f corresponde ao tempo inicial
e final do ensaio.

Ja a eficiéncia de corrente pode determinar a relagdo entre a corrente aplicada, o
consumo de energia e o transporte idnico. A equacdo 2 representa a razao entre a
quantidade de fons de interesse transferidos e a quantidade total de ions a transferir***:

EC%= z;F.V.AC/n,1.At (Equacgao 2)

Em que z; ¢ a valéncia do ion (para o niquel, z; =2), F ¢ a constante de Faraday
(96.500 C), V ¢ o volume de eletrolito (L), AC ¢ a variacdo da concentragdo de mols
(mol.L™") transferidos durante o tempo de ensaio, At (em segundos), em funcio do
nimero de pares de membranas, n,, € I ¢ a corrente aplicada (A).

Na aplicacdo da eletrodidlise ha varios pardmetros importantes que estdo
diretamente relacionados ao design do processo e que tém forte influéncia no
desempenho técnico e econdmico da ED, como a densidade de corrente limite (ij;,), a
resisténcia elétrica do stack e perdas de pressdo hidrodinamica no fluxo de solugdo.

Considerada o ponto de partida para o processo de tratamento, a densidade de corrente

limite merece destaque, e serd apresentada no item a seguir.
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3.3.4. Densidade de corrente limite

A curva corrente-potencial fornece além da densidade de corrente limite,
informacdes sobre a resisténcia do sistema contra o transporte idnico, a influéncia da
natureza da membrana e a espessura da camada limite de difusdo. O grafico pode ser

T A n . . . . ~ 69.73.87.95
dividido em trés regides distintas, baseadas na inclinagdo da curva®">*,

regiio
regido ohmica regiao de corrente limite sobrelimite
=
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”Ruhm

Potencial
Figura 3 — Curva corrente potencial, refletindo a relagdo entre a corrente aplicada e o

potencial medido na superficie da membrana, na interface membrana solugdo’>*"*>%,

- Regidao Ohmica: Em baixas densidades de corrente, a corrente apresenta uma relagao
linear com o potencial da membrana, o que implica que a penetragdo do fluxo de ions
através da membrana aumenta proporcionalmente com o campo elétrico. Nesta regido ¢

possivel extrair o valor da resisténcia 6hmica (R,,) da membrana (Um=I x R).

- Regido de corrente limite ou platé: Quando a densidade de corrente limite € alcangada,
a concentragdo de contra-ions se aproxima de zero proximo a membrana (ocorre a
polarizagdo por concentragdo) e a resisténcia do sistema aumenta continuamente. Este
fenomeno pode ser atribuido ao fato que a velocidade da migragao de ions através da
membrana ¢ maior que a da difusdo molecular dos ions na solucao. Nesta condicdo, a

densidade de corrente da ED ¢ mantida constante e o grafico apresenta um plato (AU,,).
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-Regido de corrente superior a limite: O potencial elétrico aumenta, assim como a
densidade de corrente. A resisténcia do sistema membrana/solucdo nesta regido também
pode ser aproximada ao inverso da inclina¢do desta regido da curva, e ¢ chamada de
resisténcia da terceira regido (R;). Este aumento ¢ atribuido a diversos efeitos: hidrolise
da agua, eletroconvecgao e alteracdes na camada limite de difusdo. No caso de hidrélise
da agua na interface membrana/eletrolito, ocorre a liberacdo de grande quantidade de
jons H" e OH para a solugio; estes ions podem romper a camada limite de difusio

(CLD) na interface com a membrana, que leva a um aumento na densidade de corrente.

A densidade de corrente limite (i, A.m'z) depende da concentragdo do sal no
seio da solugdo, Co (mol.L™), do coeficiente de difusdo do sal na solugdo, Dgy (m2.s™),
da carga do contra-ion, z;, da constante de Faraday, F (A.s.mol™), espessura da camada
limite, 8(m), ¢ do nimero de transporte do contra-ion na membrana, ¢ /', e na solugdo,
t /, conforme a equagio de Peers®™””

i = % (Equacao 3)
J J

No processo de eletrodialise, as condi¢cdes de operagdo sdo geralmente restritas
pela densidade de corrente limite (ij;,,). Quando o valor de i, ¢ excedido, a polarizacao
por concentracdo se intensifica, € a concentragdo de contra-ions na superficie da
membrana em contato com a solucdo diluida se torna nula, formando uma camada
limite, uma regido onde a andlise do processo global ¢ limitada pela transferéncia de
massa, que leva a elevados valores de potencial de célula®®. Os problemas operacionais
podem ser causados pela polarizagdo por concentragdo, fouling e scaling nas
membranas e transporte de &gua através das membranas devido a efeitos de
eletroosmose’ "%,

Como a eletrodidlise ¢ uma técnica bem estabelecida, inclusive com um grande
nimero de publicagdes do grupo do Laboratdrio de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de
Materiais Metdlicos (LACOR), dispensa-se, neste momento, uma descricdo mais
aprofundada sobre a ED, pardmetros e problemas operacionais, que serdo discutidos na
apresentacao dos resultados.

Entre os estudos ja desenvolvidos no LACOR, destacam-se, nos ultimos 15 anos,

77,83,

desde a preparagdo de membranas até a aplicagdo de membranas produzidas e

comerciais no tratamento de efluentes industriais diversos por eletrodidlise

31.74.81.83.89.95.99-101 " a550ciada ou ndo a outras tecnologias como a fotoeletrooxidacdo™
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e a nanofiltracdo”, e variantes da ED, como a eletrodialise reversa (EDR)’®, além de
estudos sobre o transporte idnico através das membranas utilizando a técnica de

cronopotenciometria’>®®'%%,

Entre as vantagens do uso da técnica de eletrodialise, destaca-se’"":

- Nado ¢ necessario o uso de reagentes em comparacdo aos tratamentos
convencionais.

- Substancias i6nicas dissolvidas que ndo podem ser separadas por tratamentos
convencionais sdo removidas na ED.

- O eletrolito pode ser concentrado em até 20 % ou mais.

- Os diluidos podem ser obtidos com concentragdes inferiores a 100 ppm.

- Pode ser obtida uma razao concentrado/diluido de ~100.

- Nanoeletrolitos podem ser separados por exclusdo, ou nao ser afetados na ED.

- As membranas de troca idnica sdo duraveis (aplicagdes indicaram 5-8 anos)’'

- Alta eficiéncia de corrente pode ser alcangada.

- Diferente das resinas de troca i6nica, ndo € necessaria a regeneragao periddica.

- fons multivalentes e complexos podem ser rejeitados.

- Centenas de pares de membranas podem compor o stack com apenas um par de
eletrodos.

- Permite o processo continuo e com alta taxa de fluxo.

- O tratamento de efluentes ocorre sem que o poluente mude de fase.

- Processos hibridos podem otimizar o tratamento e aumentar a eficiéncia da
separagdo. Por exemplo, a inser¢do de resinas de troca idnica entre membranas, a
adocdo de uma configuracdo de membranas que permita a eletrodeposicdo do metal

removido da solucao diluida no catodo selecionado para tal.

3.3.5. Eletrodidlise no tratamento de efluentes de niquelacio

Uma das aplicagdes mais importantes da técnica de eletrodidlise em sistemas de
tratamento de efluentes € no processamento de aguas de lavagem da industria galvanica,
que permite uma reciclagem completa da dgua tratada e dos ions concentrados durante o
tratamento.

Possui uma grande vantagem em comparacdo as colunas de troca idnica e a

osmose inversa, pois as membranas de ED s3o mais estaveis a temperatura ¢ pH das
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solucdes e ao fluxo concentrado em ions. Em relagdo a eletrolise, em que o metal a
recuperar ¢ depositado no eletrodo, a vantagem da ED esta na recuperagdo de uma
solugdo rica em metais que pode ser adicionada ao banho em operagdo, enquanto que, o
metal depositado, precisa ser dissolvido para retornar ao banho. Uma das limitagdes da
ED para solucdes galvanicas € ndo ser possivel recuperar os componentes aditivos dos
banhos, em geral, compostos organicos, se estes nio estiverem ionizados’'. Anélises das
solugdes concentradas obtidas em ensaios em escala de bancada, porém, indicaram que,
para os efluentes avaliados, os compostos inorganicos foram transportados através das
membranas € permaneceram na solugdo concentrada, sem a presenga de organicos na
solucdo diluida’.

A recuperagdo de niquel de dguas de lavagem de processos de eletrodeposi¢ao por
ED permite o reuso dos sais de niquel e da agua. A seguir, sdo apresentados
brevemente, estudos e resultados obtidos no tratamento de solucdes reais e sintéticas de
banhos de niquel Watts e suas dguas de lavagem.

Os primeiros trabalhos que demonstraram o sucesso da aplicacdo da eletrodialise

103 , € vém motivando a

para efluentes e banhos contendo niquel sdo datados de 197
aplicacdo industrial e pesquisas para aumentar a eficiéncia do tratamento. Tison e
Mikhail '™ avaliaram a ED sob baixa corrente elétrica para recuperar e reciclar niquel (e
seus sais) de efluentes diluidos. Os resultados mostraram que o niquel, em
concentracdes tipicas da dgua de lavagem (~ 3 g.L™"), pode ser transferido eletricamente
através das membranas comerciais avaliadas diretamente ao banho de eletrodeposi¢ao
(7,2 gL' Ni). A recuperagio se deu com uma eficiéncia de corrente média de 90%
utilizando baixas densidades de corrente (3 mA.cm™). Com densidades de corrente
menores, a eficiéncia caiu em funcao da difusdo do niquel pelas membranas (sem a
aplicacdo de corrente ao sistema foi observado o transporte de niquel por difusdo
através da membrana catiénica de 7,1x107 g h''em™). Niquel e 4gua co-transportada sdo
reciclados como uma solugdo relativamente concentrada, que ndo causa diluicdo no
banho.

Bernardes e colaboradores !

avaliaram o efeito da agitacdo, da densidade de
corrente ¢ do pH do efluente em células de ED de dois compartimentos no tratamento
de um efluente sintético baseado na composicdo de um banho de niquel Watts. A
solugdo contendo 1 g.L™" de niquel foi inserida no compartimento anodico separado por
uma membrana catidnica, do compartimento catodico, onde havia uma solugdo de

H,SO4 0,05 M. Em pH 1,5 foi verificada uma maior extracao percentual (Ep%) de Ni
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aplicando 20 mA.cm™. J4 em pH mais 4cido, ocorreu a competicdo de fons H™ por Ni*",
reduzindo a Ep% de niquel, independente da densidade de corrente aplicada. Em pH 5,
foi necessaria a agitagdo do efluente, para evitar a precipitagdo de niquel sobre a
membrana (scaling). A aplicacdo de 10 mA.cm™ foi mais vantajosa que 20 mA.cm™,
apresentando a mesma Ep%. Em uma solu¢do contendo uma mistura de metais (Ni, Cu
e Cr'") em H,SO4 0,05 M, a Ep% de cada fon diminuiu em comparagdo a solugdes
individuais, em fun¢do da competi¢do entre os ions.

195198 jnyestigaram a ocorréncia de fouling nas membranas e

Bouhindel e Rumeau
o comportamento dos componentes das dguas de lavagem do processo de niquelacao na
industria galvanica durante a ED para recuperacdo de agua e sais de niquel. Os estudos
indicam um comportamento diferenciado do pH da solucdo diluida para a ED de NiCl,
e de NiSQO4, ¢ o efeito cumulativo do acido borico sobre as membranas, causando
fouling, o que pode gerar um problema em plantas de ED no tratamento do efluente de
niquel. Como o bloqueio observado pelos pesquisadores ndo foi causado por matéria
organica, e sim por &cido borico, este pode ser denominado scaling.

Koene e Janssen™ estudaram um processo de eletrodialise em que um eletrodo de
difusdo de gas foi empregado como catodo bidimensional e uma placa de Pt/Ti como
anodo; uma membrana catidnica e uma anionica separavam os trés compartimentos da
célula. As solugdes dos eletrodos, sendo de acido sulfurico, conferiam alta
condutividade e preveniam a deposicao de niquel no catodo. Os resultados indicaram,
no tratamento de uma solucdo de sulfato de niquel, que num eletrodo de 30 cm’ ¢
densidade de corrente de 23 mA.crn'z, a eficiéncia de corrente média foi de 80%.

Taghdirian e colaboradores > apresentam a eletrodeionizagio (eletrodialise
associada & troca i0nica) para a separacio seletiva de ions Ni*~ e Co”" contidos em
solucdes diluidas. Explorando a maior estabilidade quimica do complexo EDTA-Ni, o
EDTA (4cido etileno di-amino tetra-acético) foi adicionado na solugdo a tratar. A célula
de trés compartimentos era separada por duas membranas cationicas, € 0 compartimento
central foi preenchido por resina de troca de cations, utilizando ago inox como catodo e
o 4nodo de Pt/Ti. Acido sulfarico 0,05 M foi empregado como eletrolito. O estudo
verificou a maior eficiéncia da recuperagdo seletiva dos metais na eletrodeionizacdo em
comparagdo a ED, mesmo com a adicdo de EDTA em ambos os métodos. O niquel
permanece em solugdo complexado e com carga negativa, visto que o efeito de exclusdo
de Donnan impede sua passagem pelas membranas e resina catidnicas, enquanto o

cobalto atinge a resina.
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Tendo em vista a vasta aplicacdo da ED para tratar efluentes de niquel em escala
industrial, em trabalhos do grupo de pesquisa do LACOR, foi avaliado o efeito de

diversos pardmetros no tratamento de efluentes sintéticos e aguas de lavagem,

provenientes de processos industriais: densidade de corrente limite'”’

93,96,101

, tipo de

108-110

membrana e configuracdo do sistema de eletrodialise , presenca de aditivos

111-113

organicos e avaliacdo da qualidade das solugdes obtidas apds o tratamento por

2,114 115,116-117

eletrodialise™ ', no revestimento e na lavagem de pecas

Na sequéncia de pesquisas realizadas nos ultimos quatro anos™ "'’ que
contemplam a eletrodidlise e diversas aplicagdes visando o reuso de agua, além de
confirmar a eficiéncia da eletrodialise no tratamento do efluente de niquel, foram
verificadas peculiaridades importantes para o uso da eletrodialise em escala industrial
para este tipo de efluente:

»  Observou-se o transporte dos aditivos organicos através da membrana
anionica, indicando que estes estdo em sua forma ionica no efluente, e as moléculas
ionizadas t€ém tamanho inferior ao didmetro dos canais i0nicos existentes no interior
das membranas, tanto para o efluente real, como para o efluente sintético. Este fato
soma-se as vantagens da eletrodialise, ndo apenas na recuperacao da dgua, do metal
e sais do banho, mas também dos aditivos, para os casos avaliados.

»  Verificou-se ainda o transporte de pequena concentracdo de niquel
através de membranas anionicas em dire¢ao ao anodo, € que este transporte se deu
para duas membranas comerciais distintas. Tal transporte para a solucdo dos
eletrodos foi parcialmente reduzido quando a configuragdo do stack foi alterada
para que ambos os compartimentos dos eletrodos fossem isolados por membranas
anidnicas.

» O transporte de niquel através das membranas anionicas foi inicialmente
conferido a possibilidade de formacgdo de ligacdes quimicas estaveis e complexos
de niquel com aditivos organicos, porém, este transporte ocorreu em solucdes
sintéticas sem aditivos. Outra investigagdo foi em relacdo a ocorréncia de boratos,
que poderiam ligar-se ao niquel e formar complexos de carga negativa. Entretanto,
os ensaios realizados com solugdes sintéticas de efluente de niquel na auséncia de
acido borico também indicaram o transporte de niquel por membranas anionicas.

» O tratamento de diversas solu¢des sintéticas - com variagdo de
componentes - ¢ efluentes reais, ¢ a elaboragdo de diagramas de equilibrio quimico,

com o uso do software HydraMedusa®, indicou que o transporte de niquel pode
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estar relacionado a ocorréncia do complexo [Ni(SO4),]*, mesmo em baixas
concentragdes, em determinadas condi¢des de pH da solucdo, o que ndo pode ser
evitado no tratamento de efluentes industriais, visto que o banho de niquel

decorativo ¢ majoritariamente composto por sulfato de niquel’.

As avaliagOes realizadas indicaram a necessidade de determinagdo e otimizagao
dos parametros operacionais para aumentar a eficiéncia do processo de eletrodidlise
para a recuperagao de materiais, redugao de custos econdmicos € minimizagao de danos
ambientais relacionados a processos galvanicos. Estudos aprofundados em relagdo ao
transporte i6nico das diferentes espécies que compdem o banho galvanico através das
membranas ion-seletivas podem auxiliar no esclarecimento de fatos observados durante
o tratamento, e no ajuste de condi¢des para minimizar a ocorréncia de polarizacdo do
sistema e o transporte indesejado de espécies, como o caso do niquel por membranas
anidnicas.

A técnica de caracterizagdo eletroquimica denominada cronopotenciometria e a
analise das curvas corrente potencial sdo ferramentas eficientes para investigar as
propriedades das membranas — que sdo a unidade fundamental da célula de eletrodialise
— e para compreensdo do transporte de ions através das membranas ion seletivas,

conforme apresentado a seguir.

3.4. Cronopotenciometria

A caracterizagdo dindmica de membranas de troca i0nica ¢ util para identificar e
compreender os diferentes mecanismos de transporte envolvidos quando os ions
atravessam as membranas sob o efeito do campo elétrico aplicado. A caracterizagao
destas membranas sob a imposi¢do de corrente ¢ importante para explicar o real
comportamento das membranas no sistema de eletrodidlise. As propriedades mais
importantes, relacionadas a seletividade e a resisténcia elétrica da membrana, podem ser
obtidas por técnicas eletroquimicas, ¢ sdo afetadas por fatores como a estrutura e a
composicao da membrana, as caracteristicas do eletrolito e pela cinética relacionada ao
processo de transferéncia de massa’”.

A cronopotenciometria, desenvolvida por Sand para a avaliagao da variacdo na

concentracdo de uma espécie eletroativa com o tempo, na zona interfacial entre a
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solucdo e o eletrodo, tem sido util para muitas aplicagcdes analiticas, incluindo a
avaliacdo de parametros cinéticos que sdo direta ou indiretamente associados com
processos de transferéncia de carga'®’, e ¢ frequentemente utilizada para investigar
efeitos cinéticos, absor¢ao e fendmenos de transporte préximos a superficie dos
eletrodos®”'*""1%2,

Apesar de sua permesseletividade (que possibilita a permeabilidade e o transporte
de ions em fun¢do da carga elétrica dos grupos funcionais fixos), membranas de troca
i0nica tem comportamento similar a eletrodos. Sendo assim, o método também vem
sendo utilizado para estudar propriedades da membrana a partir da analise de variagao
da concentragdao de um ion transferido da zona interfacial de um lado da membrana de
troca idnica para o outro lado'**'**!%,

As medidas cronopotenciométricas fornecem informagdes importantes sobre a
heterogeneidade das membranas, condutividade elétrica, e valores de
permesseletividade e numero de transporte, além de uma medida indireta das mudancgas
na composicao do eletrolito que ocorrem na interface membrana-solucdo, permitindo o
estudo dos efeitos causados pela polarizagdo por concentragdo (dissociacdo das
moléculas de agua, convecgdo gravitacional e eletro-convecgdo), fouling e scaling e
propriedades das membranas com multiplas camadas, particularmente membranas

- 95,120
bipolares™ .

3.4.1. Principio da técnica

Quando uma corrente elétrica ¢ aplicada a dois eletrodos posicionados nas
extremidades de uma célula eletroquimica, contendo ao menos uma membrana de troca
i0nica que separa dois compartimentos que contém a mesma solucdo, o transporte de
ions e, consequentemente, a polarizacdo por concentracdo proxima a membrana
ocorrem até um estado pseudo-estacionario ser alcancado® .

Quando uma densidade de corrente constante ¢ aplicada ao sistema, este processo
pode ser visualizado como uma mudanga no potencial da membrana com o tempo.
Diferencgas no potencial elétrico indicam diferengas no comportamento do transporte de
ions, assim, a cronopotenciometria permite uma visao do processo de transporte i6nico

N : 87,95,120
na membrana e nas solu¢des adjacentes®” "%,
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A forma de uma curva cronopotenciométrica ¢ dependente da densidade de
corrente aplicada, podendo existir trés respostas diferentes, uma para densidades de
corrente inferiores a densidade de corrente limite (i), uma para densidades
aproximadamente iguais e outra para densidades superiores a densidade de corrente
limite'**, apresentadas na Figura 4.

Sob a aplicagdo de baixos valores de densidade de corrente (i<ij;y,), a resposta da
variagdo do potencial da membrana (Figura 4c¢) ¢ muito rapida, e praticamente igual ao
do pulso de corrente (Figura 4a). No inicio do pulso de corrente verifica-se um aumento
imediato no potencial (U,) registrado no cronopotenciograma, que ¢ associado a
resisténcia 6hmica do sistema membrana-solu¢do. O aumento do potencial com o
tempo, durante a aplicagdo deste pulso de corrente, ¢ muito pequeno e U, permanece
quase constante até a corrente ser interrompida.

Porém, quando a densidade de corrente aumenta (i~ij;,), a concentragao de contra-
ions da solucdo diluida na regido proxima a superficie da membrana (Figura 4b),
diminui de forma mais rapida, e este aumento na corrente pode levar a condi¢dao de
limita¢do do transporte de ions, até a concentracao de contra-ions se aproximar de zero,
junto a superficie da membrana. A escassez de ions nesta regido causa um aumento na
resisténcia elétrica do sistema membrana-solucdo e um aumento abrupto do potencial da
membrana ¢ registrado. Esta densidade de corrente caracteristica, em que a
concentracdo de contra-ions na solucao diluida junto a superficie da membrana se torna

nula, é a chamada “corrente limite” (1‘1,-,,1)87’95’96’98’102’120 123125

a)

= ilim

i (mA-cm™)

i= ilim

t(s)

Aplicagao de pulsos de corrente
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Figura 4 - Correlagdo entre a corrente aplicada (a), os perfis de concentracdo do contra-
ion proximo a superficie da membrana (b) e a resposta de variagdo do potencial da

membrana registrada em fun¢ao do tempo (c)'°.

Se a densidade de corrente é aumentada além do valor limite, um aumento
acentuado no potencial ¢ registrado em um tempo de transicdo mais curto, pois o
esgotamento de ions ocorre mais rapidamente. Além disso, a espessura da camada limite
de difusao (CLD) também pode aumentar em valores de i>i;,, € o valor final do
potencial (U,,) ser ainda maior'*°.

Quando uma densidade de corrente suficientemente alta, que excede a iy, €

. - . : ~ 12
aplicada, curvas similares a apresentada na Figura 5 sdo obtidas'?’.
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Figura 5 — Exemplo de uma curva cronopotenciométrica obtida para uma membrana
sob a aplicagdo de uma densidade de corrente superior a limite — se¢des e pontos

caracteristicos. (Adaptado’™>'*").

Regido a: O potencial através da membrana medido na interface membrana-
solugdo ¢ zero quando ndo hé aplicacdo de corrente elétrica. Quando a corrente ¢
aplicada, a resposta imediata de aumento no potencial ¢ devida a resisténcia 6hmica
inicial do sistema membrana-solugdo entre as pontas dos capilares para medida de

87,123,128

potencial (ng) . Este valor de potencial corresponde ao ponto 1, que limita esta

primeira regido”.

Regido b: Apds este aumento abrupto inicial, ¢ observado um aumento muito
lento no potencial decorrente da resisténcia 6hmica até o ponto de inflexdo, 2. Isto se
deve a reducdo na concentracdo da solu¢do diluida proxima a superficie da membrana,

governada principalmente pelo processo de eletro-difusio”™'*

, € pela possivel formagao
de pequenos gradientes de concentracio'>*. Nos casos em que a densidade de corrente
aplicada ¢ inferior a iy, esta regido alcanga o potencial total da membrana, sem que o
cronopotenciograma apresente a regido c¢'*.

Regido c: Esta regido ocorre com o esgotamento dos ions na camada proxima a
superficie da membrana, na interface solu¢ao diluida/membrana. Quando a
concentragdo do eletrdlito nesta regido for igual a zero, ocorre um rapido aumento de
potencial, causado pela resisténcia do transporte na camada limite (polarizacdo por

concentracdo). O instante em que ocorre esse rapido aumento ¢ chamado tempo de

transi¢do (1) (que sera apresentado a seguir) e a diferenca de potencial ¢ determinada a
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partir do ponto de inflexdo (ponto 2) *"'**. Apos passar pelo ponto 2, diferentes
mecanismos atuam na transferéncia de massa do seio da solug¢do para a superficie da
. ~ 95,129 i
membrana, principalmente a conveccao . O ponto em que este aumento de potencial
inicia, corresponde ao final do tempo de transicao, e pode ser determinado a partir da
intersecdo das tangentes das regides b e ¢ da curva (ponto 6)°. Outros autores
consideram o ponto de inflexdo da curva, o ponto 2, como o valor do tempo de

transicdo, obtido a partir da primeira derivada da equacdo da curva (dU,/dtx 1) "

125,129,130
De acordo com Pimenskaya '*” os valores de tempo de transicdo determinados
pelo método da tangente das curvas entre as regides de lento e rapido aumento de
potencial (mudanga do transporte governado pelo mecanismo de difusdo para o de
convecc¢do) divergem do valor de tempo de transicdo determinado pelo ponto de
inflexdo. Nao hd uma resposta sobre qual o método mais correto para determinar o
tempo de transi¢ao, mas, neste trabalho, foi considerado o valor obtido pelas tangentes.

Regido d: Apods o aumento agudo no potencial (U,), o sistema atinge um estado
pseudo-estacionario (ponto 3) onde o potencial ndo mais varia com o tempo, €
permanecera praticamente constante (U, y) até a corrente cessar (ponto 4)87:9:124.126

Regido e: Queda de potencial imediata registrada quando da interrupcdo de
corrente, a variacdo de potencial entre os pontos 4 e 5 correspondente ao sistema
polarizado. O potencial cai abruptamente, mas alcanca um valor diferente de zero; este
valor que permanece imediatamente apds a interrupgdo da corrente representa o
sobrepotencial de concentracdao (n.), que resulta de diferentes perfis de concentragao
criados em ambos os lados da membrana, durante a imposi¢do de corrente® >,
Segundo Sow e Shukla (2013)'%, o potencial registrado nesta regido, 1e, ¢ a soma da
resisténcia a transferéncia de massa nos dois eletrodos e na membrana (o sobrepotencial
combinado de transferéncia de massa).

Regido f: A ultima regido da curva cronopotenciométrica corresponde ao processo
de relaxacdo associado com o equilibrio da concentracdo dos eletrolitos em seus
respectivos compartimentos por processos de difusdo (desaparecimento da camada
limite de difusdo)’>'?*'?7,

Durante as medidas cronopotenciométricas, a concentracdo da solugdo na

interface com a membrana diminui, ¢ apdés um determinado periodo de tempo

(conhecido como tempo de transi¢do, 7(s)), torna-se nula. Teoricamente, assumindo o
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controle do transporte por eletro-difusao e a auséncia de conveccdo, o que permite um
crescimento ilimitado da corrente limite de difusdo préximo a membrana, o tempo de

transicdo, como uma fun¢do da densidade de corrente aplicada, pode ser obtido da

Equacio 4, que ¢ equivalente a equagio de Sand®"?>'?7:

2
_zD[CzF 1

4 \¢" -3 i?
i) (Equacao 4)

T

Em que D é o coeficiente de difusdo do sal em solugdo (m2s™), Cy é a concentragio do
sal em solugio (mol.L™), z; € a carga do contra-ion, /¢ a constante de Faraday (A.s.mol’

. . -2 , ’
"), i a densidade de corrente (A.m™), ¢ ,» e s, 0 nimero de transporte do contra-ion

na membrana e na solu¢do, respectivamente.

Como o tempo de transi¢do pode ser extraido da curva cronopotenciométrica
gerada para cada corrente aplicada, a equacao 4 pode ser utilizada para determinar o
namero de transporte de um ion na membrana®’.

O ntimero de transporte de um ion ¢ definido como a corrente consumida por um
ion especifico em relacdo a corrente total. No caso de uma membrana 100 %
permesseletiva, toda a corrente aplicada a membrana ¢ consumida pelos contra-ions,
que tem um numero de transporte igual a 1. Consequentemente, co-ions tem numero de
transporte na membrana igual a zero®'.

Além da determinacdo do numero de transporte dos ions através da

87,96,123,130

membrana os cronopotenciogramas fornecem informagdes sobre a

87,96,130

heterogeneidade das membranas (areas condutoras e ndo condutoras), a formagao

3,120 . . . o
7120 " efeitos associados a polarizagdo por

de fouling e scaling sobre as membranas
concentragio'*’, e propriedades de transporte para membranas bipolares’. Tais
aplicagdes serdo apresentadas junto a discussdo dos resultados, de acordo com sua
ocorréncia. Neste momento, destaca-se a determinacao da densidade de corrente limite
através da obtencdo de curvas corrente-potencial a partir dos dados dos

cronopotenciogramas.

3.4.2. Curvas corrente Potencial e Densidade de corrente Limite

A densidade de corrente limite pode ser calculada utilizando equagao 3, e

experimentalmente obtida a partir da constru¢do de curvas corrente-potencial,
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apresentada anteriormente, na Figura 3, relacionando a densidade de corrente aplicada e
os valores de potencial alcangados em cada cronopotenciograma, na regido em que o
potencial ndo varia mais, independentemente do tempo (ponto 4, regido d, Figura 5).
Em um processo de eletrodidlise, ¢ aplicada corrente inferior a corrente limite,
para minimizar a ocorréncia do fendmeno de polarizacio por concentra¢io®®. Se na ED
a densidade de corrente limite for ultrapassada, sem a adequacao de pardmetros e modos
de operagdo especiais para esta condi¢ao, haverd diminui¢cdo da eficiéncia do processo,
pois ocorrerd aumento na resisténcia elétrica da solugdo e dissociagao da agua, que
provocarao a precipitacao e bloqueio da superficie da membrana, reduzindo a extragao e
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causando o aumento no consumo de encrgia .

3.4.3. Aplicagdo da andlise cronopotenciométrica na caracterizacdo de sistemas

membrana/solucdo

Como se pode verificar ao longo desta revisdo bibliografica, a técnica
cronopotenciométrica tem sido utilizada na avaliacdo de parametros operacionais em
sistemas utilizando membranas de troca idnica, com o objetivo de relacionar os dados
obtidos a sistemas de eletrodialise'*>. Porém, na maior parte dos casos, sdo avaliadas

75,98,102,125125

8712030 o1 bi-componentes , mais

solucdes de sais simples, mono
recentemente, publicagdes t€ém abordado solucdes multicomponentes, visando a

aplicagdo da eletrodilise no tratamento de efluentes industriais®">">'%,

Em se tratando de solugdes contendo niquel, pesquisas anteriores®>?¢*%10 j4
contemplaram a avaliacdo do transporte de ions através de membranas catidnicas, para
solucdes de diferentes composigdes, conforme brevemente apresentado a seguir. O que
se observa, porém, ¢ que a membrana anidnica, nestes sistemas, ¢ pouco estudada.

O transporte de niquel através da membrana cationica e o efeito de espécies como
o sulfato, o cloreto, a presenca de acido borico, cloreto de amonio e outros ions
metalicos foram avaliados através de técnicas cronopotenciométricas’®'*2. Os autores
determinaram uma densidade de corrente limite de 2 mA.cm™ para solucoes de NiSOy4
(1400 ppm Ni) e de 2,86 mA.cm™ em solugdes de NiCl, (1400 ppm Ni). Apesar da
maior corrente limite, o nimero de transporte de niquel ¢ menor em meio cloreto. O

numero de transporte para o niquel em meio sulfato através da membrana foi similar

para concentragoes entre 0,01 e 0,05 mol.L'l, mas este valor diminui com o aumento da
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concentracio de H™ na solucdo, visto que ions H™ competem com o Ni*" na transferéncia
de corrente. Nao foi verificada interferéncia do H3;BO; na ED de solugdes de NiCl,, pois
ndo ocorreu alteragdo no numero de transporte do niquel, ao contrario, a presenga do
acido boérico minimiza a dissociacdo da agua e alteragdes de pH no sistema. J& com
NH4CI e outros metais o nimero de transporte do niquel diminui pela competicao com
os fons NH*" ¢ demais cations em solugdo.

A competicio entre fons H' e Ni*" em solugdes sintéticas contendo acido crémico
foi avaliada para condi¢des de corrente igual, inferior e superior a corrente limite do
sistema®. Um aumento do transporte de niquel em condi¢des de corrente superior a
corrente limite foi identificado em fun¢do do fendmeno de eletroconvecgao. Porém, em
baixas razdes de concentragdo Ni2'/H", a aplicacio de densidades de corrente elevadas
causa um aumento no consumo energético. A analise da regido platd da curva corrente-
potencial indicou que a ocorréncia de fons Ni2" promove o aparecimento de vortices
eletroconvectivos, enquanto que ions H' dificultam a eletroconveccio, para as solugdes
avaliadas®.

Observa-se, na revisdo da literatura, que cada vez mais os processos de
eletrodialise encontram aplicagdo na industria galvanica, no tratamento de banhos e
aguas de lavagem de processos de eletrodeposicdo de niquel e de outros metais.

Quanto a caracterizagdo eletroquimica dos sistemas membrana-solucao, verifica-
se uma ampla gama de estudos cronopotenciométricos para avaliagdo do transporte de
ions de sais simples através de membranas catidnicas e anidnicas, ou ions metalicos,
através de membranas catidnicas.

Porém, quando se avalia o uso da técnica de eletrodialise para o tratamento de
efluentes, principalmente os da industria de tratamento de superficies, as solugdes em
contato com as membranas de troca idnica sao multicomponentes e apresentam, além
dos metais, diversos outros cations e anions, além de compostos organicos. Assim, mais
que determinar o tempo de transicdo de cada ion em particular busca-se, a partir dos
cronopotenciogramas, informagdes sobre o transporte de ions através das membranas
nestes sistemas multicomponentes. A partir de variagdes de composi¢do e concentracao
das solucdes, pode-se obter o efeito de cada composto sobre o transporte, e,
consequentemente, sobre a eficiéncia da eletrodidlise.

A partir da observagdo, nos ensaios de eletrodidlise e didlise, da ocorréncia do
transporte de niquel por membranas anidénicas™' ", destaca-se a necessidade de avaliar o

perfil de transporte dos ions (simples e complexos) em solugdo, e ainda, dos aditivos
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organicos, e seus efeitos na interface com a membrana, a fim de ampliar o entendimento
do transporte idnico através de membranas anidnicas, e as peculiaridades de cada
solucdo em fung¢do de sua concentragdo, composi¢ao e pH.

Dessa forma, este trabalho pretende avaliar o transporte de ions de solugdes
mono- ¢ multicomponentes sintéticas que simulam efluentes galvanicos de niquelacgdo, e
verificar o efeito de cada componente no transporte idnico através da membrana
anionica. Os dados obtidos a partir da avaliagdo cronopotenciométrica conferem uma
informacao auxiliar para interpretar resultados de ensaios de eletrodialise para
tratamento de solugdes reais e sintéticas, visando otimizar parametros de operacdo em
sistemas de eletrodidlise. A pesquisa desenvolvida durante o doutorado ¢ apresentada
em capitulos, desde a caracterizag@o eletroquimica dos sistemas membrana/solucao até
as aplicacdes da eletrodialise no tratamento de efluentes de niquelagdo em escala de

bancada e em uma planta industrial.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Tendo em vista os objetivos do trabalho, foi empregada a técnica
cronopotenciométrica  para avaliar  diferentes sistemas membrana/solucao.
Posteriormente, algumas das solucdes avaliadas foram submetidas ao tratamento por
eletrodialise, assim como efluentes reais, e os resultados dos ensaios foram relacionados
as informagoes obtidas nas andlises cronopotenciométricas. O tratamento do efluente de
niquelacao foi realizado em escada de bancada e industrial, e avaliado quanto a sua
eficiéncia, na qualidade nas solugdes recuperadas e no efeito da insercdo do tratamento
junto a linha de produg¢do em operagdo. O fluxograma das etapas desenvolvidas ¢

apresentado na Figura 6.

Soluc¢des Sintéticas Efluente Real

Avaliagdo )
Cronopotenciométrica | Ensaio de ED escala
industrial - ED3

[ Ensaio de ED - solugdo Ensaio de ED - ED2- em
1A - ED1 em sistema sistema bancada com 3

| | tort liacio d Reuso do
de banc?da com 5 reserva 0310§ para ava éagiao el H Concentrado e da
| reservatdrios, i>ily, | reuso de agua € produtos agua de lavagem
L quimicos
— - Avaliagdo
Avaliacao do Reuso (célula L Econdmica e
de Hull) ambiental

Avaliacao da Resisténcia a
corrosdo (névoa salina)

Figura 6 — Fluxograma geral dos experimentos realizados no desenvolvimento da

pesquisa.

4.1. Membranas ion Seletivas

Foram empregadas membranas de troca idnica anidnica MA-3475 e catidnica

IONAC® MC-3470, fabricadas pela SYBRON — Resindion. Imagens das membranas

estdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 — Fotos das membranas italianas IONAC (a) MC-3470 (Catidnica) e (b) MA-
3475 (Anionica).

Tais membranas, produzidas em fluoreto de polivinilideno (PVDF), sdo
classificadas como heterogéneas, visto que apresentam reforco estrutural. As
caracteristicas e propriedades das membranas utilizadas nos ensaios, obtidas em fichas

técnicas, sdo avaliadas sob diferentes condigdes e estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas das membranas SYBRON ® IONAC MC-3470 (Cationica) e
MA-3475 (Anidnica)' .

Parametro Unidade MC-3470 MA-3475
Resisténcia Elétrica

0,IN NaCl ohm.cm™ 15 24
1,0N NaCl 6 8
Permisseletividade % 96 75
(0,5N NaCl/1,0N NaCl)

Espessura Mm 0.4 04
Capacidade de Troca Ionica meq/g 1,25 1,00
(base seca)

Permeabilidade de agua mL.h".dm™ <3,2 <3,2
(em 0,35 kgcm'z)

Resisténcia a Ruptura kg.cm™ > 14 > 14
Grupo funcional - —SO05 —NR;"
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4.2. Solucoes de trabalho

As solucdes sintéticas foram preparadas a partir de sais com grau de pureza
analitico em agua destilada e deionizada, simulando a composi¢ao de efluentes de
niquelacdo decorativa. O efluente era composto por aproximadamente 1% de um banho

de niquel, conforme indicado na Tabela 2.

Tabela 2 — Solugdo de trabalho baseada em um banho de eletrodeposi¢do de niquel

brilhante.

Componentes Banho Efluente
NiCl,. 6 H,O P.A. 65gL" 0,65gL"
NiSO4 6 H,O P.A. 275 gL 2,75gL"!
H;BO; P.A. 45 gL 045gL"
AditivoA® (abrilhantador) 2mL L 0,02 mL L™
Nimac14® (nivelador de baixa densidade de corrente) 40 mL L 0,4mLL"
Nimac33® (nivelador de alta densidade de corrente) 40 mL L 0,4mLL"
Clarion II® (surfactante) 1 mLL" 0,01 mLL"

4.2.1. Solucoes utilizadas no estudo Cronopotenciométrico

Para os ensaios de cronopotenciometria, foram avaliadas solug¢des sintéticas de
diferentes composicoes, com e sem ajuste de pH, conforme indicado na Tabela 3.

As solucdes foram separadas em grupos, em fungdo do objetivo especifico de
cada avaliacdo. Em todos os casos o objetivo principal era verificar o comportamento do
transporte idnico através da membrana anionica. Para tanto, além de determinar tempos
de transicdo, densidades de corrente limite e outros parametros para cada sistema
membrana/solu¢dao, foram realizadas ainda, avaliagdes cruzadas entre solugdes de
grupos diferentes.

* Grupo 1: Efeito do pH e da concentragdo de sulfato em solugdes contendo niquel.
* Grupo 2: Efeito das propriedades dos co-ions em solugdes mono- e bicomponentes.
Neste grupo, solu¢des de Na,SO4, MgSO4 e H,SO,4 foram avaliadas. So6dio € um ion

comum em banhos de niquel por estar presente na formulagdo de aditivos organicos
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(sacarina sodica e alil-sulfonato de s6dio)'**. J& o magnésio foi selecionado por ser

um cation bivalente, cujo comportamento poderia ser comparavel ao do niquel.

* Grupo 3: Avaliagdo dos sistemas membrana/solucdo para solugdes de acido boérico

contendo sulfato.

* Grupo 4: Avaliagdo dos sistemas membrana/solucdo para solu¢des de cloreto de

niquel e o efeito da concentracao da solugao.

* Grupo 5: Avaliagdo dos sistemas membrana/solucao para solu¢des mistas contendo

os componentes inorganicos e organicos do efluente — efeito sinérgico dos contra-

fons (SO,4%, CI', BOs™), pH, concentracio de sulfato e compostos organicos.

Tabela 3 - Solugdes avaliadas através de analises cronopotenciométricas.

Grupo/Solucio

A. NiSO4.6H,0

B. NiSO4.6H,O+
H,SOq4

C. H,SO4

A. Na,SO4 anidro

B. Na,SO4 +
H,SO,4

C. MgSOy
D. Nast4 +
NiSO,4.6H,O

A. H3;BOj3 anidro
B. H;BOs+ H,SO4
A. NiCl,.6H,O

B. NiCL.6H,0

ANiSO4.6H,0O+
NiCl,.6H,O+
H;BO;s

B.NiSO,4.6H,0 +
NiCl,.6H,O +
H;BOs+
H,SO4

C. NiSO4.6H,0 +

NiCl,.6H,O +

H3BO;s + H,SO4 +

Aditivos

Concentracao

2,75g/L = 1,05.10"M NiSO,
2,75g/L =1,05.10"M (SO4>)
4,38mL=4,38.10"M (SO,%)
1,05.10°M

1,5g/L =1,05.10°M Na,SO,
1,5g/L = 1,05.10°M(SO4>)
1,5g/L =2,1.10"M(Na")
ImL/L=1.10"M (SO,%)
1.94x 10 *M

1,5g/L = 1,05.10°M(SO4>)
1,5g/L=2,1.10"M(Na")
0,26g/L=1.1.10"M (SO,*)
0,45g/L=7,3.10°M H;SO0;
3.A +2mL/L=2.10"M (SO,%)
0,65g/L=2,7.10°M NiCl,
1,244 g/L=1,05.10"M (Cl-)
5,23.10°M NiCl,

2,75g/L = 1,05.10"M (SO4>)
0,65g/L=2,7.10>M (CI')
0,45g/L=7,3.10"°M
1,32.10”M (Ni*")

5A +

2.10°M(SO4%)

5B +

Clarion II 10uL/L
Nimac 33 0,4mL/L
Nimac 14 0,4mL/L
Aditivo A 20uL/L

pH  Condutividade

4,38
2,06

1.85
8,19

2
6,7
7,29
6,39

2,55
5,06

4,46

4,91

2,43

2,22

(uS.cm™)
1444

4130

6180
1694

3500
1740
1709

4
1554
557

1822

1843

2920

2670
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4.2.2. Solucoes utilizadas em ensaios de Eletrodidlise

Os resultados obtidos no tratamento de solug¢des sintéticas em sistema de bancada
e efluentes reais em escala industrial também foram avaliados a partir dos dados de
caracterizacdo eletroquimica do sistema membrana/solucdo provenientes das andlises
cronopotenciométricas. A Tabela 4 indica as solu¢des submetidas ao tratamento por
eletrodialise, para avaliagdo da extragdo percentual, concentragdo percentual e eficiéncia

do tratamento na obtencdo de solugdes diluidas e concentradas para reuso.

Tabela 4 — Solugdes sintéticas (selecionadas da Tabela 3) e efluente real tratados em

sistemas de bancada (Lab) e industrial (Ind) para avaliagdo da eficiéncia da

eletrodialise.
Composicio Concentracio Condutividade
Ensaio  Sistema ’ L pH
Base de Ni (mgL™) mScm’
EDI Lab 1A 1017 2,29 6,4
ED2 Lab SA 1255 2,99 4,74

Caracteristicas variadas, apresentadas
ED3 Ind Efluente real o
para cada ensaio — item 5.2.2

A caracterizacao completa das solugdes ¢ indicada na apresentacdo dos resultados

e discussdes para cada etapa da pesquisa desenvolvida nesta tese.

4.3. Diagramas de especiacao quimica: Software HydraMedusa®

Para auxiliar na interpretagdo dos dados obtidos a partir da analise
cronopotenciométrica ¢ dos ensaios de eletrodialise, foram construidos os diagramas de
especiagdo quimica das solugdes de trabalho. Os programas Hydra e Medusa atuam de

134 . . : .
: com o Hydra ¢ possivel selecionar os elementos quimicos

forma complementar
relevantes para o sistema em estudo e o programa localiza em seu banco de dados os
ions, complexos e fases solidas que podem ocorrer no sistema e as constantes de
equilibrio de formacdo correspondentes. O Medusa permite que seja construido o
diagrama, seguindo as informa¢des do Hydra, a partir da definicdo das variaveis do

sistema, como pH e concentrag@o das espécies presentes.
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4.4. Célula eletroquimica para avaliacao cronopotenciométrica

Antes de cada ensaio de cronopotenciometria, as membranas eram deixadas
durante 24 horas em contato com a solugdo a ser avaliada, obtendo-se desta forma um
equilibrio entre as cargas fixas da membrana e os contra-ions da solucdo. A
configuracdo experimental utilizada para estes ensaios ¢é representada na Figura 8.

O ensaio foi realizado em gaiola de Faraday, para evitar interferéncias externas e
ruidos na leitura. O sistema experimental ¢ composto por uma célula de acrilico com
trés compartimentos com capacidade de 220 mL cada, entre os quais foram colocadas
uma membrana catidénica (MC-3470) e uma anidnica (MA-3475), ambas com area ttil
de 16 cm?. Um potenciostato/galvanostato (Metrohm Autolab, PGSTAT302) foi
utilizado para a aplicagao de pulsos de corrente entre o eletrodo de trabalho (anodo) e o
contra-eletrodo (catodo), ambos construidos pela juncdo de barras de grafite de alta

pureza, com area de 16 cm? cada.

Figura 8 — Montagem experimental utilizada para os ensaios cronopotenciomeétricos.
(1) eletrodos de grafite, (2) Capilares de Luggin de vidro, (30 Eletrodos de referéncia

(Ag/AgCl), MC e MA — membranas cationica e anidonica, mV — multivoltimetro.

A resposta da variacdo de potencial através da membrana em estudo (U,) foi
registrada por meio de dois eletrodos de referéncia de Ag/AgCl imersos em capilares de
Luggin, preenchidos com a solugdo de trabalho, que ¢ a mesma para todos os
compartimentos da célula. Os ensaios foram realizados em duplicata, a temperatura
ambiente. Cada pulso de corrente foi aplicado durante um periodo de t= 120 s (carga),

seguidos de outros 120 s de repouso do sistema (descarga, /=0 mA), e apos, aplicada a
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nova corrente, com um incremento, conforme condigdes ja estabelecidas em pesquisas
anteriores” 95125135

A aquisicdo dos dados foi realizada diretamente no software NOVA 10.1,
fornecido pelo proprio fabricante do potenciostato/galvanostato. A partir dos
cronopotenciogramas, além da determinacao de tempos de transicao (z), foram obtidas
as curvas corrente-potencial e a densidade de corrente limite (ij;,), conforme descrito no
item 0, para cada solu¢do sintética, a partir do valor final de U, registrado no
cronopotenciograma (durante a fase de carga) e do valor correspondente de corrente
aplicada. Parametros como a extensao do platdé (AU,,), a resisténcia da regido 6hmica
(Ronm) € a resisténcia na regido acima da corrente limite (R3;) também foram

determinados e serdo apresentados, em detalhe, quando de sua ocorréncia, na analise

dos resultados.

4.5. Sistema de eletrodialise de bancada

Foram realizados ensaios de bancada em células de eletrodidlise de 5
compartimentos, confeccionadas em acrilico transparente, como representado na
Figura 9. Os compartimentos eram separados por membranas catidnicas e anidnicas
com area efetiva de 16 cm?, alternadas ou ndo, de acordo com a configuracdo adotada
para o ensaio. O fluxo das solugdes foi mantido constante por meio de bombas
centrifugas (Voges Motores®), com vazdo de 0,08 m3h”. Prolongacdes perfuradas,
dentro de cada compartimento promovem um fluxo turbulento das solu¢des. O volume
de cada compartimento era de aproximadamente 16 cm?, com um espagamento de 1 cm
entre as membranas. Cada compartimento possui reservatorio proprio com capacidade
para 0.5, 1 ou 5 L de solugdo de trabalho, como indicado na Figura 10, sendo o efluente
inserido no compartimento central, e a solu¢do de Na,SO4 4 g.L'l, em cada um dos
demais compartimentos. Os eletrodos de trabalho consistem em placas de 16 cm? de

T1/Tip7Rup 30, em cada extremidade da célula, atuando como cétodo e anodo.

! Destaca-se que, para possibilitar a operagio de um sistema de eletrodialise em um modo de eletrodialise
reversa (EDR), ambos os eletrodos devem ser inertes. O material comumente empregado em sistemas
industriais é o eletrodo de titanio platinizado. Para o desenvolvimento desta pesquisa, eletrodos de titanio
revestidos com titanio e ruténio foram utilizados em fun¢do da disponibilidade, no laboratorio, uma vez
que sdo utilizados também em processos oxidativos. Seu uso pode apresentar uma vantagem, caso
componentes organicos do efluente sejam transportados a solu¢do dos eletrodos, pois no anodo, poderao
ser oxidados.
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A corrente elétrica era fornecida por uma fonte de corrente (ICEL PS-5000, 3 A-
36 V). Os valores de potencial do sistema eram indicados na fonte, enquanto o valor da
corrente efetiva era medida através de multiamperimetro conectado a célula e a fonte.

Ensaios de ED foram realizados com efluentes reais, provenientes de linhas
galvanicas, e solucdes sintéticas, para avaliar o transporte de niquel e demais
componentes. Este sistema de bancada foi utilizado para o estudo do transporte i6nico e
eficiéncia da eletrodidlise para as solugdes que foram avaliadas em ensaios

cronopotenciométricos (Secao 5.1.1.2).

Compartimento dos eletrodos ’ Compartimento catodico
] |- r ], Membrana aniénica
I | |
[l H|H] [1 g 1]
1 —
, I
Catodo II Rk
5' :
[ e

Il —
Membrana catiénica J )

| -
[- - Compartimento anodico —l— l

Compartimento central

Figura 9 - Representacdo da célula de cinco compartimentos com apenas uma

membrana catiénica®'".

O sistema da Figura 10 também foi utilizado para a constru¢do da curva corrente
potencial (i - Um) e obtencdo da densidade de corrente limite (ij;,) para um volume de
1 L de solugdo. O valor de densidade de corrente para um efluente sintético neste
sistema foi determinado conforme metodologia descrita em trabalhos anteriores''*¢, em

1,8 mA.cm™.
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Figura 10 — Sistema de bancada utilizado para o tratamento de efluentes. Reservatorios
do sistema de ED: Cat - catodo, CC - Concentrado de cations, CA — concentrado de

anions e An: anodo. Equipamentos: mV - multivoltimetro, mA — multiamperimetro.

Uma variagdo do sistema de ED de bancada com a configuragdo de trés
reservatorios de solugdo, conforme a Figura 11, também foi empregada. A solucao do
eletrodo, ES, que recircula nos compartimentos do catodo e do anodo, era Na,SO4
4g.L'1; a solucdo concentrada, CS, abastece os compartimentos concentrado catddico e
anddico e a solugdo diluida, DS ou efluente, mantém o compartimento central (no inicio
do ensaio, os reservatorios diluido (DS) e concentrado (CS) eram preenchidos com a

mesma solucao, o efluente).
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Figura 11 - Sistema de eletrodidlise de trés reservatérios adotado para obter solugdes
para reuso no processo de niquelagdo. Reservatorios: DS — Diluido (efluente), CS —

Concentrado e ES — Eletrodos.

Esta configura¢ao, mais proxima do que ocorre em um sistema de ED industrial,
foi empregada para a avalia¢do da eficiéncia da ED em escala de bancada, no Teste de
Extracdo ¢ no Teste de Concentracdo (item 5.2.1), estudos que visam produzir
solucdes para reuso — solu¢ao concentrada para refor¢co do banho galvanico, e solugdo
diluida como 4gua de lavagem®.

O monitoramento dos ensaios de ED era realizado por meio de medidas de pH e
condutividade; as amostras coletadas no decorrer do ensaio eram analisadas quanto a
concentracdo de niquel, anions e outros cations, por meio de analises de cromatografia
ionica em Cromatografo DIONEX ICS 3000. A presenca de aditivos organicos foi
avaliada em andlises de espectrometria de Absor¢do Molecular no UV-Vis
(Espectrofotometro T80-PG Instruments) e determinagcdo de Carbono Organico Total
(COT) (TOC-L Shimadzu). A concentracdo de sais de niquel e acido borico nas
solucdes concentradas foi determinada por andlises titulométricas, seguindo o

. o A . . .13
procedimento utilizado no controle do banho galvanico em processos industriais'’.

4.6. Sistema de eletrodialise em escala industrial

Ap0s as avaliagdes em escala laboratorial, o estudo de viabilidade e eficiéncia do
uso da eletrodialise em sistemas industriais foi realizado no equipamento apresentado na

Figura 12.
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Painel de Comandos
e fonte de corrente
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Figura 12 — Planta Industrial de Eletrodialise Reversa instalada para teste de tratamento
de 4guas de lavagem do processo de niquelagdo brilhante em uma industria do Vale dos

Sinos, RS.

O equipamento italiano, da empresa Tecnoimpianti, era composto de um conjunto
de tubulagdes valvulas, bombas, reservatorios e um stack de membranas. As
extremidades do stack consistiam de duas placas de polimero de alta densidade, com
canais separados para cada solug¢do e, em cada uma, uma chapa de titdnio platinizado
com area de 1300 cm? como eletrodo. Entre os eletrodos eram colocados vinte pares de
membranas, de origem chinesa, fornecidas junto do equipamento, cada uma com area
util de 1300 cm?, intercaladas, como em um sistema “filtro-prensa”, separadas por 40
espacadores poliméricos com espessura de 1 mm que permitem a turbuléncia e o
direcionamento do fluxo das solucdes’®.

O sistema automatico de valvulas permitia que o equipamento operasse como
eletrodialise reversa (EDR). Neste modo, a polaridade do campo elétrico aplicado ao
stack era revertida a cada 8 h (intervalo que pode ser programado, de acordo com os
parametros definidos para o tratamento do efluente). Ao mesmo tempo, os fluxos de
solucao diluida e concentrada também eram revertidos. Este procedimento permite

~ , . . . ~ 2
manter a taxa de extracdo de fons e evitar os efeitos da polarizagio das membranas™’®.
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O equipamento de ED possuia um reservatorio com capacidade para 40 L de
solucdo de lavagem dos eletrodos, que foi preenchido com uma solugdo Na,SO4 4 g.L ™.
Esta solugio recirculava entre os eletrodos a uma vazdo de 60 L.h™. Outro reservatério
do sistema de ED continha a solugdo concentrada, com uma capacidade de 100 L. As
solugdes concentrada e diluida do sistema de ED eram bombeadas a uma vazao de
300 L.h™'. Cada bomba estava conectada a um filtro de cartucho de 5 um para prevenir a
entrada de so6lidos no stack.

O sistema foi instalado em uma industria da regido do Vale do Rio dos Sinos, para
o tratamento das dguas de lavagem do processo de niquelagao brilhante para pecas de
zamac previamente cobreadas. As pegas consistem de acessorios para a industria
moveleira, coureiro calgadista e de moda. Como para os testes em escala de bancada, o
sistema de ED em escala industrial foi operado em modo galvanostatico aplicando a
densidade de corrente de 1,8 mA.cm™. O sistema permaneceu em operacio continua por
18 h.dia™ durante 30 dias.

O ajuste de pH da solucdo de alimentagdo da ED era ajustado com H,SO4 (grau

comercial) a fim de evitar o excesso de cloretos na solugdo concentrada.

4.7. Célula de Hull para avaliacdo da qualidade de pecas niqueladas

Além das andlises fisico-quimicas, a avaliagdo da qualidade das solugdes foi
realizada através de ensaios de eletrodeposicdo em célula de Hull"® (Figura 13) e
ensaios de resisténcia a corrosdo para o revestimento obtido™' .

As solugdes empregadas na célula de Hull foram obtidas nos ensaios de
concentracdo (Conc) realizados para o efluente sintético, em sistema de eletrodidlise de
bancada (Figura 11).

Na célula de Hull eram colocados 332 mL do banho de niquel a avaliar, uma barra
de niquel metalico de alta pureza era utilizada como anodo (4 cm?), e uma chapa de
latdo de 1 dm? como catodo (previamente limpa com uma solu¢do desengraxante
(ENPREP Z 72 ®) e ativada com uma solucdo de H,SO4 2%). A célula de Hull era
colocada sobre um agitador magnético com aquecimento, para obter uma

eletrodeposi¢cdo a 50°C. Cétodo e anodo eram conectados a uma fonte de corrente na

qual foram aplicados 2 A durante 5 minutos. Depois de niquelada, a peca de latdo
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passava por uma sequéncia de aguas de lavagem, simulando o que ocorre em um

processo industrial, e posteriormente, seca com ar quente.

CATODO
Chapa de latio

Figura 13 — Cé¢lula de Hull empregada para avaliagao das solugdes no Teste de Reuso.

O ensaio final, de resisténcia a corrosdo foi realizado em uma camara de névoa
salina Bass ®, seguindo a norma internacional ASTM B 117. Este ensaio, também
conhecido como salt spray, permite verificar o efeito das solugdes recuperadas na ED e
reutilizadas no processo galvanico sobre a resisténcia a corrosao dos eletrodepositos

obtidos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise cronopotenciométrica do grupo inicial indica o transporte do principal
anion presente em aguas de lavagem de niquelagao brilhante, o sulfato, o efeito da
concentracdo ¢ do pH. Na sequéncia, foram avaliados outros sais e adicionados outros
componentes do banho de niquelagdo, para avaliar o efeito de cada um no transporte

i0nico em um sistema de eletrodidlise para o tratamento das aguas de lavagem.

5.1 Estudos Cronopotenciométricos

A avaliagdo do transporte i6nico através de membranas ion seletivas tem sido
realizada com o emprego da técnica cronopotenciométrica permitindo tanto a
caracterizacdo das membranas, como a compreensao dos fendmenos de transporte de
massa na interface membrana/eletrolito por meio da medida da variagdo do potencial U,
quando uma corrente constante ¢ aplicada ao sistema.

Os sistemas membrana/solu¢do serdo apresentados de acordo com a composigao,

conforme os grupos listados anteriormente, na Tabela 3.

5.1.1 Influéncia dos co-ions no transporte de sulfato através de membranas anionicas

Neste subitem foram agrupados os resultados da avaliagdo do transporte idnico
através da membrana anionica comercial IONAC MA-3475 em solugdes sintéticas
baseadas em aguas de lavagem de processos de niquelagdo brilhante, considerando o
sulfato como o anion de maior concentragdo neste efluente industrial. Solu¢des mono- e
bicomponentes foram utilizadas para investigar o efeito do pH e da concentragdo de
contra-ions e co-ions. A partir das curvas corrente-potencial (i-Um) foram obtidas
propriedades de transporte como a resisténcia Ohmica e a extensdo do platd.
Adicionalmente, foram avaliados diagramas de especiacao quimica em funcao do pH

para avaliar os fendmenos de transporte em cada sistema membrana-solugao.
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5.1.1.1 Solugoes e reagentes

Além do sulfato de niquel, uma solug¢ao de acido sulfurico foi avaliada, uma vez
que este pode ser adicionado as dguas de lavagem de niquelagdo, durante o tratamento

112
. Para

por eletrodialise, para evitar a precipitacdo do niquel na forma de hidréxido
analisar o efeito do co-ion no transporte do sulfato, Na,SO4 e MgSO,4 também foram
incluidos no estudo. O sodio é um fon comum em banhos de niquel'**’. J4 0 magnésio
foi considerado por ser um cation bivalente, assim como o niquel. Informagdes sobre as

solugdes estudadas estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas das solu¢des contendo sulfato.

Condutividade Elétrica

Solugdes Co (M) [SO4™To (M) pH
(uS.cm™)

1A. NiSO4.6H,0  1,05x107 1,05x107 4.4-41 1444
1B. NiSO4.6H,0  1,05x107

+ + 1,49x107 222 4130
H,S0, 4.4 x107

1C. H,SO4 1,05x1072 1,05x1072 1,85 6180

2A. Na,SO, 1,05x1072 1,05x1072 8,2-7,9 1694
2B. Na,SO4 1,05x107

+ + 1,16x102 1,9-2,0 3500
H,S0, 1,1 x107

2C. MgSO, 1,94x 107 1,94x 10 6,7 1740
2D. Na,SO, 1,05 x10

+ + 1,16x10 7.2-7.3 1709
NiSO, 1,1 x107

5.1.1.2. Efeito do pH e da concentrag¢do de sulfato

Com o objetivo de investigar o efeito do co-ion sobre o transporte de anions, a
solucao 1A de sulfato de niquel (sem H,SO4) € uma solugdo de &cido sulfurico, 1C, com
a mesma concentracio inicial de ions sulfato (1.05 x 10 M) sdo comparados na Figura
14. Adicionalmente, o cronopotenciograma de uma solu¢do mista de sulfato de niquel e

acido sulfurico permite avaliar o efeito da concentrag@o de sulfato.
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No inicio do pulso de corrente, um imediato aumento do potencial (U,) ¢é
observado nas curvas, que ¢ relacionado a sobrevoltagem 6hmica (o) da membrana. O
valor de 7 para as curvas em que o primeiro tempo de transicdo foi detectado foi
similar, em torno de 0,4-0,5 V, para os trés sistemas avaliados. Ao avaliar o ultimo
valor registrado de potencial, U,, s, verifica-se que, em solu¢des de menor condutividade
elétrica, para um mesmo valor de corrente aplicada, o valor do potencial (U, ¢ maior.
A presenga do acido sulfurico (Figura 14 b e ¢), devido a alta mobilidade do proton,
aumenta a condutividade elétrica da solucdo, e esta propriedade parece exercer
influéncia maior que a concentracio inicial do 4nion SO4* na solugdo no transporte de
anions, com um atraso no tempo de transi¢ao na solugdo 1C.

As curvas cronopotenciométricas apresentadas na Figura 14 correspondem a
cronopotenciogramas tipicos de membranas monopolares’'*. As curvas sdo suaves e
as regides de inflexdo sio difusas, 0 que é caracteristico de membranas heterogéneas'*”.
Estas curvas foram obtidas para valores de corrente elétrica superiores ao valor da
corrente limite.

Ao alcangar a densidade de corrente limite, um intenso esgotamento de contra-
ions ocorre na superficie da membrana anionica em contato com a solucao diluida
(compartimento central), e um acréscimo acentuado no potencial ¢ registrado, como
resposta ao aumento da resisténcia da camada limite de difusdo (limitacdo da
transferéncia de massa). O tempo em que ocorre este aumento ¢ o chamado tempo de
transi¢do (t). O tempo de transi¢ao pode ser determinado como o valor maximo da
derivada da curva U, x f. As curvas para as trés solugdes apresentaram algumas
diferengas. O primeiro tempo de transi¢do observado foi de 75 s (0,69 mA.cm™), 80 s
(1.56 mA.cm?) e 115.5s (2.39 mA.cm™) respectivamente para as solucdes NiSOu,
NiSO4+H,SO4 e H,SO4. Com o aumento da densidade de corrente aplicada, verifica-se
que o tempo de transi¢do através da membrana diminui, devido a rapida formacao de

camada limite de difusio.
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Figura 14 — Cronopotenciogramas obtidos para a membrana anidonica IONAC MA-
3475 nas solugdes (a) IA NiSO, 1,05x102M; (b) 1B NiSO4 1,05x10°M + H,SO4
4,4x10°M e (c) 1C H,SO,4 1,05x10”M. (Linhas finas — Um(V); linhas espessas -

dU,/dt(V.s™).

Além de diferentes 1, as curvas cronopotenciométricas apresentaram variagdes na
sua forma em funcdo da composi¢ao das solugdes. Apenas para a solucao de sulfato de
niquel 1A (Figura 14 a), as curvas obtidas em valores mais elevados de densidade de

. - . 2
corrente apresentaram um segundo ponto de inflexdo (1;=50s, i=1,3mA.cm™ e
ao

. ) A
7,=40s, 1=144mA.cm™). A ocorréncia deste 1, corresponde
97,98

empobrecimento/transporte de uma segunda espécie anidnica presente na solucao
As possiveis espécies i0nicas em equilibrio em cada solu¢do foram conhecidas na
analise dos diagramas de especiacdo gerados com o software HydraMedusa ®, e estdo
indicadas na Tabela 6.

Para a solugdo 1A , de NiSOy, no pH inicial (4,4) a espécie anionica predominante
foi o sulfato (SO4%), seguido do fon hidrogenossulfato (HSO4) e, em concentracio
menor, o complexo niquel-sulfato [Ni(SO4),]*, como apresentado na Tabela 6. Uma vez
que o sulfato possui maior carga e menor tamanho em comparacdo com o HSO4, o

primeiro aumento em U,, observado para o valor mais baixo de densidade de corrente

50



(i=0,69 mA.cm™, Figura 14) pode ser atribuido ao empobrecimento do ion sulfato na
camada limite de difusdo. Na auséncia de ions sulfato, a principal espécie anidnica
responsavel pelo transporte de cargas passa a ser o HSO4". A concentragdo do complexo
[Ni(SO4)2]2' ¢ consideravelmente inferior a do HSO,4, entdo, o esgotamento do ion
HSO,4 ¢ provavelmente o responsavel pelo segundo tempo de transi¢ao verificado no

cronopotenciograma da solucao de sulfato de niquel (Figura 14 a).

Tabela 6 — Concentragao (M) das espécies presentes em equilibrio considerando a

concentracao inicial e pH da solugdo.

Solugio 1A. NiSO4.6H,0 1B. NiSO4.6H,0+H,S04 1C. H,S0,
Concentragio 1,05x10°M  1,05x10° M+4,4x10° M 1,05x102 M
pH 4,4 2,1 1,85
[NiSO4](aq) 5,01x107 5,01x107 -
[H2S04])(aq) - 3,16x107 8,71x107
[H'] 8,71x107 7,94x107 1,41x10
[Ni2'] 5,13x107 5,62x107 -
[NiOH'] 2,14x10° - -
[OH] - - -
[SO4] 5,13x107 5,13x10° 4,57x107
[HSO4] 4,27x107 4,68x107 5,62x107
[Ni(SO4),7] 1,45x10° 1,53x10° -

Quando o acido sulfurico ¢ adicionado, solugdao 1B (Figura 14 b), o primeiro
tempo de transicdo e a densidade de corrente correspondente apresentam valores
superiores aos observados para a solucdo 1A, somente com sulfato de niquel. Estas
mudangas indicam que, em solu¢des que apresentam mais espécies sulfato e
hidrogenosulfato, maiores sdo o tempo e a densidade de corrente necessaria para
transportar ions através da membrana até atingir o esgotamento destes na interface
membrana-soluco®.

Na solu¢ao de niquel acidificada, 1B, ndo ha a ocorréncia de um segundo tempo
de transicao. Como se pode verificar na Tabela 6, a concentragdo dos anions HSO4 e
SO4* sdo muito proximas e seus tempos de transicdo podem estar sobrepostos, uma vez

que o aumento no valor de U, se torna maior e mais acentuado com o aumento da
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densidade de corrente aplicada. A visualizacdo de apenas um tempo de transi¢ao
claramente detectado para a solucdo 1B, enquanto que dois tempos foram verificados na
solugdo 1A, é similar ao relatado por Marti-Calatayud et al °” a0 avaliar o transporte de
fons através de uma membrana catidnica, para solugdes de Cra(SO4)3(5x107* e 5x10°M),
em que, na concentracdo mais baixa, detectou-se dois pontos de inflexdo, e apenas um,
para a concentracdo mais elevada.

As curvas cronopotenciométricas da solugdo 1C, de H,SO, apresentaram
comportamento similar ao da solucao 1B, de sulfato de niquel com &cido sulfurico. De
acordo com a Figura 14 (c), o tempo de transi¢ao e a densidade de corrente limite em
que o primeiro tempo de transi¢do foi detectado sdo maiores para a solucdo de acido
(1C) se comparada as anteriores. Este efeito parece estar relacionado a condutividade
elétrica da solugdo mais que a concentracao da solugdo 0 Conforme os dados da
Tabela 6, a presenca de acido e a diminuicdo do pH conferem as solu¢des uma
concentragdo muito proxima para 0s anions SO42' e HSO,. Como consequéncia, um
unico tempo de transi¢do foi verificado.

A partir dos dados de concentragdo das espécies (Tabela 6), pode-se inferir que:
para a solug¢ao 1A, de NiSO4, héd uma consideravel diferenca na concentragdo dos anions
SO4* e HSO4 (propor¢do 120:1) e o transporte destes se da em tempos distintos (dois
pontos de inflexdo), ja para as solugdes contendo acido, 1B e 1C, a concentragdo destes
anions ¢ muito similar, e, dessa forma, a transicao das duas espécies, pode ocorrer em
um pequeno intervalo de tempo, mascarando um segundo ponto de inflexdo®’. J4 para a
terceira espécie, Ni(SO4),?", em fun¢do de estar em concentragdes mais baixas, da ordem
de 10 M, nas solugdes 1A e 1B, seu tempo de transi¢io ndo pode ser verificado.

Outros autores investigaram o transporte de acidos através de membranas
anionicas'*'"'*® considerando diferentes solu¢des e concentracdes e sugerem como 0s
fon SO4* e HSO4 sdo transportados. Tugas et al'* indicaram que as cargas fixas
positivas da membrana anidnica sdo somente balanceadas por ions HSO,, porém,
quando um campo elétrico ¢ aplicado, o nimero de transporte para SO4> foi calculado

1'*? indicaram

através da equacao de Sand (equacao 4) e se aproxima de 1. Lorrain et a
que os ions HSO4 ndo atravessam a membrana, € sugeriram um mecanismo em que, no
transporte, o fon H' permanece na solugdo, no lado catédico, e apenas o SO é
transportado. J& Jorissen et al'*, avaliando o modelo de transporte para ions sulfato em
membranas anidonicas em processos de eletrolise, sugerem dois mecanismos: o ion

. + s + s .
sulfato entra na membrana, ¢ nela, se combina com H', e este ion H ¢ impedido de
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retornar ao lado catoddico; ou o ion hidrogenossulfato entra na membrana, transfere um
, + .. ;e ~ . + .

ion H' adicional para o lado anddico, mas ndo impede que H' deixe a membrana para a
solu¢do no lado catodico.

Segundo Jorissen et al'*®

, na maioria dos casos, apenas ions HSO, sado
transportados através da membrana. Embora haja pontos contraditérios, em estudos
mais recentes, Le'*" observou, através da cronopotenciometria que, mesmo ocorrendo
em solugdo de H,SO,, os ions SO42' e HSO4, apenas um ponto de inflexdo (e um tempo
de transicdo) ¢ verificado. A partir das consideragdes acima, € com o valor de tempo de
transi¢do, o autor avaliou o nimero de transporte pela equagao de Sand, considerando
que o ion transportado era o sulfato, e obteve o valor de 0,99i0,0413 0

Ao comparar os ensaios realizados pelos grupos de pesquisadores apresentados
acima, observa-se que as solucdes avaliadas por estes, continham concentragdo mais
elevada de acido (de 0,1 a 6 M H,SO4) quando comparadas as concentragdes das
solu¢des NiSO4, H,SO4 e NiSO4+H,SO4 (0,01 ¢ 0,014 M SO42') e, nestas condigdes,
similarmente ao ocorrido para as solu¢des que contém acido, as concentragdes de ambos
os anions sdo proximas e elevadas, e o intervalo de transi¢ao para as duas espécies pode
ndo ser suficientemente grande a ponto de ser detectado. Ainda, nos artigos
citados'*"'**!*¢ foram avaliados sistemas de dois e trés compartimentos, com ¢ sem
agitacdo e o comportamento do transporte idnico e do pH das solugdes foi distinto,
embora estes fatores ndo tenham sido discutidos.

O efeito da presenca de acido também pode ser observado nas curvas corrente-
potencial (i-U,,) da Figura 15, obtidas a partir dos dados cronopotenciométricos. As
curvas i-U, estdo de acordo com as teorias de polarizagdo por concentracao e
eletroconvec¢do, uma vez que apresentam as trés regides caracteristicas apresentadas na
secdo 3.3.4. Para as solucdes avaliadas ¢ possivel determinar a densidade de corrente
limite (i, mA.cm'z), a resisténcia 6hmica (Ropm, Q.cmz), a extensao do platd (AU, V),
e a resisténcia na terceira regido (Rj, Q.cmz). Estes valores, e ainda dados como o
coeficiente de difusao dos sais (Ds,), calculado a partir da condutividade equivalente (1)
a diluigdo infinita, utilizando a equagio de Nernst-Einstein'*’

Tabela 7.

sdo apresentados na
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Figura 15 - Curvas corrente voltagem obtidas para a membrana IONAC MA-3475 em

solucdes de sulfato de niquel e &cido sulfurico.

A andlise das curvas i-U,, para as solugdes de sulfato de niquel, 1A, e sulfato de
niquel acidificado, 1B, indica que o aumento da concentragdo de ions em solucao reflete
no aumento do valor da densidade de corrente limite. De acordo com a teoria da
polarizagdo por concentragdo (Sec¢do 3.3.4) o valor de i, pode ser expresso como uma
fungio da concentragio inicial do eletrélito (Co) na equagdo de Peers'*™!%.

Além disso, com a adi¢ao de acido, o coeficiente de difusdo da mistura dos sais
em solugdo também pode ser afetado, o que contribui para o aumento na densidade de
corrente limite. Assumiu-se que o coeficiente de difusdo para solucdes
multicomponentes represente o efeito somatdrio e proporcional de cada componente da
solucao.

Na avaliagdo da solucao de H,SO4, 1C, embora a concentragao de sulfato seja
igual a da solucdo de sulfato de niquel, 1A, a densidade de corrente limite para a
solugdo de acido € superior. O aumento no valor da ij;, esta de acordo com os valores do
coeficiente de difusdo. Estes dados confirmam que os principais fatores que afetam o
transporte de anions na regido quase 0hmica sdo, além da concentracdo dos anions, a
condutividade elétrica das solugdes, que ¢ maior, neste caso, em fungdo da presenca de

protons (HH™.
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Tabela 7 — Valores de densidade de corrente limite, extensao do platd e resisténcias

para a membrana anidnica IONAC MA-3475 em solugdes de sulfato.

Solucio 1A.NiSO4.6H,0  1B. NiSO4.6H,0+H,SO, 1C. H,S0y4

Composicio 1,05x 10°M  1,05x10°M+4,4x10°M 1,05x 10> M
ilim (MA.cm™, 0,46 1,19 2,25
AUy, (V) 1,4 1,52 2,06
Rohm(R.cm?) 656,5 290,2 256
R3(Q.cm?) 683,6 1063 804
R3/Rohm 1,04 3,66 3,14
Dy (x 10° m2s™) 0,816 1,34® 2,60

(a) Dyg,: coeficiente de difusdo. Para solu¢des mistas, D foi calculado considerando a proporc¢do de cada

componente na mistura.

. 141,143
Estudos anteriores™

j& indicaram que membranas anidnicas, na presenca de
moléculas de agua adsorvidas, se tornam condutoras de protons. O proton tem
propriedades especificas e migra por um mecanismo que ¢ diferente daquele observado
para outros ions, em funcdo de sua elevada mobilidade. Quando a membrana anionica
estd submetida a um campo elétrico, a transferéncia de prétons pode ocorrer através de
dois mecanismos: o mecanismo de Grotthus e a classica fuga de co-ions (proton

leakage), onde o préton migra como outro cation adsorvido'"'

. Uma representagdo
esquematica do transporte de ions através da membrana anionica ¢ indicada na Figura
16.

Na comparagao das solugdes NiSO4, NiSO4 + H,SO4 € H,SO4, o transporte de
protons através da membrana anionica pode interferir nos valores de tempo de transi¢ao
e densidade de corrente limite para as solugdes dacidas. Como relatado por
Lorrain e al '*', o aumento da concentragio de 4cido em relagio ao sal
([acido]/[acido+sal]) aumenta o nimero de transporte do proton através da membrana
anionica (fuga de prétons) para uma determinada densidade de corrente. Estes efeitos
sdo relacionados a baixa eficiéncia em eletrodialise e outros processos de eletrdlise com
membranas que visam recuperar acido'"!, uma vez que as membranas se tornam mais
permeaveis a protons. Este transporte de protons também pode estar relacionado a busca
do equilibrio de cargas do sistema. Para o tratamento das aguas de lavagem de
processos de niquelacdo por eletrodialise, acido pode ser adicionado com o objetivo de

. ~ . .. ~ , 11 ~
ajustar o pH das solucdes e evitar a precipitagdo de niquel sobre as membranas''’, entio
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parte da corrente elétrica aplicada ao sistema pode ser consumida pelo transporte dos

protons, preferencialmente ao transporte do niquel e demais ions.

| Um
+ MA MC =
-
. H* OH-
H md
b — et H
H* | > o+
HSOy « £ L HSO, HSO,
H,0 H* - H,0
50_‘2— ) SO"- 5042'

Figura 16 — Representagdo esquematica do transporte de ions através da membrana

anionica.

A presenca de dacido sulfurico reflete diretamente na resisténcia Ohmica
calculada para este grupo de solucgdes contendo sulfato, como verificado na Tabela 7. A
resisténcia, R, € um parametro importante que determina a contribui¢do da resisténcia
da membrana para o transporte de ions e a resisténcia da solugdo na interface com a
membrana, na camada de difusdo, em um processo de eletrodialise”®. Ao adicionar
H,SO,4, a condutividade elétrica das solugdes aumenta, reduzindo a resisténcia do
sistema'”’, e o enriquecimento da fase membrana com fons multivalentes aumenta a

condutividade elétrica da membrana'”!

, como consequéncia, R, diminui.

Na terceira regido das curvas i-U,, um novo aumento no transporte de anions
pode ser atribuido a outros mecanismos de transferéncia de massa, como a formacao de
produtos da hidrolise ou fendmenos de convecgdo (gravitacional ou elétrica), que
trazem os fons restantes em solugdo para a regido da camada limite de difusdo’®"**. Em
suas pesquisas sobre membranas heterogéneas, Rubisntein et al'> sugerem que a
heterogeneidade da superficie pode fornecer uma base para um mecanismo de
eletroconveccao que poderia gerar caracteristicas de uma regido de >ij,. A partir dos
valores de potencial e densidade de corrente da terceira regido € possivel determinar a
resisténcia, R;, que apresentou valores maiores que R,, para as solugdes avaliadas,
conforme apresentado na Tabela 7. Na comparacdo das solugdes, NiSO4 apresentou o

menor valor de R;, o que pode ser explicado uma vez que em solugdes contendo niquel,

o ion metalico na interface membrana-solucdo pode ter um efeito catalitico para reagdes
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de hidrélise em densidades de corrente acima da ilimls 2 Este efeito catalitico foi relatado
por Zabolotskii et al. cuja pesquisa sugere que a formagao de complexos entre ions de
metais de transicao e grupos trocadores idnicos contendo acido fosfoérico, grupos amino
e carboxila levam 4 mudanca na taxa de water splitting via uma reacio catalitica'**. De
forma similar, Shel’deshov et al. relataram que residuos de hidroxidos metalicos
depositados sobre a membrana catidnica aumentam a velocidade da reacdo de water

splitting via reacdes cataliticas reversiveis entre hidroxidos metalicos e moléculas de

égualss.

A razdo entre as resisténcias R3/R,;m € relacionada aos efeitos eletroconvectivos
e reagdes de hidrélise (water splitting). De acordo com Kang ef al, 2004 '*?, 0 aumento
das reacdes de hidrdlise reduz a resisténcia do sistema em condigdes de corrente acima
da limite. Por outro lado, valores elevados de R3/R,u, (para as solugdes com H,SOy)
podem indicar um atraso no transporte de ions. O fator principal para elevados valores
de R; ¢ a presenca de H,SO4, que fornece uma elevada concentragio de protons que, por
sua mobilidade, podem passar através de membranas cationicas e anionicas. A fuga de
protons (proton leakage) é baseada na troca de fons H' entre sucessivas moléculas de
agua pelo mecanismo de Grotthus ou por uma sucessdo de rotacdes moleculares de
dipolos H,0 (mecanismo da falha de Bjerrum)'*'.

Entre as regides I e III das curvas i-U,,, em densidades de corrente proximas ao
valor de iy, o platdé (AU,) pode ser considerado como a regido em que o principal

mecanismo de transporte de jons passa da difusdo para a convecgio'

(eletroconvecgao,
gravitacional ou reagdes de hidrdlise). Ao comparar os valores da Tabela 7, o platd
aumenta para a solugdo 1B, com a adi¢do de acido, e apresenta o maior valor para a
solucao de H,SO,4. Para este grupo de solugdes, a extensdao do platd segue o mesmo
comportamento da condutividade elétrica da solucao e do coeficiente de difusao.
Pesquisas anteriores® ja indicaram uma forte relagdo entre a extensdo do plato e
a concentragao das solugoes. De acordo com os dados da Tabela 6, a concentragao total
de espécies negativamente carregadas, na condicao inicial de pH, € maior para a solugao
de 4cido sulfirico (1.02 x 10” M). Além disso, a extensio do platd pode ser relacionada
a medida de energia requerida para romper a camada limite de difusdo e retomar o
transporte i6nico. Como o mesmo tipo de membrana foi avaliado para todas as solugdes,
a diferenga na concentragio da solugio e a presenga de H' podem causar um atraso na

ocorréncia dos fendmenos esperados na terceira regiao, resultando em diferentes valores

para extensao do plato e resisténcias.
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Os maiores valores para AU,, deslocam o potencial para a geracao de produtos
de hidrolise, uma vez que maiores campos elétricos devem ser aplicados entre os dois
lados da membrana para atingir a transi¢do para maiores correntes limite. Por outro
lado, valores menores de AU, indicam que a eletroconvecg¢do ocorre preferencialmente
as reacdes de dissociacdo da dgua. Como apresentado por Marti-Calatayud et al ®, em
valores de corrente superiores a iy, O transporte de ions € intensificado e o
deslocamento das condi¢des de eletroneutralidade facilita a eletroconveccao e implica
em uma reducdo no valor do plato. O valor de AU, ¢ diretamente relacionado a

eficiéncia de corrente e aos custos da eletrodialise no tratamento de efluentes.

5.1.1.3. Efeito do pH e propriedades dos co-ions

Para avaliar o efeito do co-ion sobre o transporte de anions, as seguintes solugdes
foram estudadas: 2A. Na,SOs;, 2B. Na,SOs+H;SO4, 2C. MgSOs4 e
2D. NaySO4+ NiSOq. De acordo com os cronopotenciogramas mostrados na Figura 17,
o comportamento do transporte de anions nao sofre mudancas quando sao comparadas
solugdes de sulfato niquel e sulfato sédio com e sem a adicao de acido (ver Figura 14).

Embora tenham ocorrido dois tempos de transi¢do (1) para a solugdo 2A. Na,SO4
(Figura 17 (a)), as espécies negativamente carregadas para esta solu¢ao sao diferentes
das observadas nas solugdes anteriores. Como indicado na Tabela 8, a concentragao das
principais espécies anidnicas em solugdo pode ser expressa na ordem: SO,*> NaSO, >
HSOy4'. A carga equivalente (Qcq) para estes anions pode ser calculada considerando a
concentragdo de cada espécie (C;) e sua valéncia (z)"*°. Ao comparar os valores de Qcq
para cada fon, verificou-se que o ion SO4* possui a maior contribui¢do no transporte de
cargas, seguido do NaSO; (QeSOs” =1.12X107 > Q.NaSO; =1.0X107). Assim,
quando os ions sulfato estiverem ausentes na solucao na regido da camada limite de
difusdo, o fon responsavel pelo transporte de cargas mudara de SO4*"a NaSO,".

A adigao de H,SOy altera a concentracdo de anions, e a concentragao de HSO, se
torna igual a do SO4*, conforme se verifica na Tabela 8. As cargas equivalentes na
solucdao acidificada indicam que a contribuigdo dos ions SO4'2 e HSO4 (Qcq SO42'
=1.91X10>> QeHSO4 = 5.62X10'3) ¢ similar e sua soma confere um transporte de

cargas 30 vezes superior a carga transportada pelo ion NaSOy4 (QeqNaSO4'=5.OX10'4).
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Consequentemente, seus tempos de transi¢do podem estar sobrepostos, conforme
cronopotenciogramas da Figura 17 (b).
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Figura 17 — Curvas cronopotenciométricas obtidas para a membrana anidnica Ionac
MA 3475 nas solugdes: (a) 2A.Na,SO4 1,05x10° M, (b) 2B.Na,SO4 1,05x107 M
+H,S04 1,1 x10° M, (c) 2C.MgSO4 1,94 x10> M e (d) 2D. Na,SO, 1,05x102 M
+NiSO4 1,1 x107 M. . (Linhas finas — Un,(V); linhas espessas - dUp/dt(V.s™)).



As curvas cronopotenciométricas obtidas para a solucdo 2C. MgSO4 — avaliada
visando comparar o transporte de sulfato com diferentes cations bivalentes — apresentam
um comportamento comparavel ao previamente observado para as solugdes
acidificadas, em que apenas um tempo de transi¢do foi verificado. Este fato pode ser
analisado em fun¢do dos dados de concentragdo, apresentados na Tabela 8, em que o ion
sulfato aparece como espécie predominante na solucao.

Para a solugdo bicomponente 2D. Na,SO4 + NiSO4, mesmo ocorrendo uma maior
variacdo de espécies idnicas, os principais anions sdo SO, e NaSO,". A concentracio
dessas espécies nas condigdes iniciais de pH ¢ similar aquela da solucao de sulfato de
sodio. Além disso, o perfil observado para as curvas cronopotenciométricas para
Na,SO4 e a solucdo bicomponente Na-Ni também ¢ similar, o que era esperado, uma
vez que o componente majoritario desta solucao 2D ¢é o sulfato de sodio. Na solugao
Na-Ni foi verificado um segundo tempo de transicdo para densidades de corrente

superiores a 1.81 mA.cm’z, conforme indicado na Figura 17 d.

Tabela 8 — Concentracao (M) das espécies presentes em equilibrio como uma funcao da

concentracao e pH iniciais.

2D. Nast4 +NISO4

Solucao 2A.Na,SO, 2B. Na,SO,+H,SO, 2C. MgSO, 105 x10° M+
Concentragdo 1,05x10°M  1,05x10° M +1x10°M  1,94x10* M : A
1,02 x10°M
pH 8,2 1,9 6,7 7,2
[Na'] 2,0x107 2,09x107 - 2,0x107
[Mg*] - - 7,21x107
[Ni**] 1,26x10™
[MgOH"] - - 2,0x107
[NiOH"] 6,31 x 107
[HY] 6,31x10” 1,15x107 2,0x107 6,31 x 107
[OHT] 1,53x10° - 4,68x10™ 1,48x107
[NaSO4] 1,00x107 5,01x10™ - 1,00x107
[Ni(SO4),7] 1,35x107
[SO4*] 9,55x107 5,62x107 7,21x107 1,0x107
[HSO4] 5,81x10” 5,62x107 2,0x107 6,31 x 10°®




Comparando os cronopotenciogramas na Figura 14 (a), solucdo 1A NiSOq4, e
Figura 17 (a), solugdo 2A Na,SO4, e (d) solu¢do bicomponente de sulfatos de sodio e
niquel, 2D, o primeiro tempo de transi¢do (t;) aumenta para cada solugdo na seguinte
ordem: Na,SO4 < NaSO4+NiSO4 < NiSO4 para densidades de corrente de 1,0, 1,06 e
0,69 mA.cm™, respectivamente. Esta sequéncia sugere que, além do efeito da
concentragdo de sulfato, o tipo de co-ion também afeta o transporte dos contra-ions.
Neste caso, o coeficiente de difusdo do sal (calculado em fungdo do coeficiente de
difusdo de cada ion), DNazso4=1,23x10'9 m3s-' e DNiso4=O,816x10'9 m?s-' também
obedece a sequéncia para o primeiro tempo de transi¢ao: quanto menor o coeficiente de
difusdo, maior o tempo de transi¢do, t;. O segundo tempo de transicdo, t», foi detectado
em 1,3, 1,18 ¢ 1,8 mA.cm™ para NiSOy4, Na,SO4 e Na,SO4+NiSOy, respectivamente, o
que corresponde ao aumento da concentragdo da segunda espécie anidnica em cada
solugdo: 1A HSOs=4,27 x 10° M; 2A NaSO,= 1,0x10” M, e 2C: NaSO4=1,0x10° M
(Tabela 6 e Tabela 8).

As curvas corrente-potencial obtidas para o segundo grupo de solucdes de sulfato
sdao apresentadas na Figura 18. Parametros importantes que podem ser obtidos a partir

das curvas i-U,,, além de caracteristicas das solucoes, sao indicados na Tabela 9.
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Figura 18 — Curvas corrente-voltagem para a membrana IONAC MA-3475 em
diferentes solugdes de sulfato: 1A. NiSO4 1,05 x 10> M, 2A. Na,SO4 1,05 x 1072 M, 2B.
Na,S04 1,5 x10°M + H,S04 1 x10° M,  2C.MgS041,94x 10°M e 2D. Na,SO,
1,05 x 102 M + NiSO4 1,1 x 10™ M.
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Tabela 9 — Valores de corrente limite, extensao do plato e resisténcias para a membrana

anionica IONAC MA-3475 em solugdes de sais de sulfato.

2A. 2B. 2C. 2D.
Solu¢io )
Na,SOs NaSO4+H,SOq4 MgSO4  NaySO4+NiSOq4
Co (x 107 M) 1,05 1,5+0,1 1,94 1,05 +0,11
Condutividade
) 1694 3500 1740 1709
(uS.cm™)
ilim (MA.cm?, 0,55 1,21 1,10 0,47
AUp (V) 1,94 2,08 1,52 0,91
Rohm(0hm.cm?) 520,4 410,6 661,9 95,8
R3;(ohm.cm?) 9723 1224.4 1097,5 753.8
R3/Ronm 1,87 2,98 1,66 7,87
Deition (x 10° m2s™H)® 1,33 1,33® 0,706 1,33®
Do (x 10” m2s™) 1,23 1,35© 0,849 1,19®
Qg (M) 2,00x107 2,09x107 1,44x107  2,03x107
Qcq (M) 2,01x107 1,74x10 1,44x107  2,10x107

@ Desiion: Referéncias: 5-92- Ionic conductivity and diffusion at infinite dilution -Petr Vany'sek147
® D 4ion considerado o cation em maior concentragdo na solugao.

© Dy, para solugdes mistas: calculado considerando a proporgio de cada componente na mistura.

A comparacao das solugdes avaliadas indica que a densidade de corrente limite €
afetada pela concentragcdo inicial do sal e, da mesma forma que para a solucao de
NiSOy, a presenga de acido confere um incremento ao valor de ij;,.

O efeito da concentragdo do sal ¢ evidenciado na curva i-U,, para a solugdo de
MgSO,. Esta solugdo contém a maior concentracdo inicial de sal (Cy, Tabela 9), o que
se reflete no efeito proporcional da concentracao da solucao para o valor da densidade
de corrente limite do sistema membrana-solugdo. Para as demais solugdes NiSQOy,
Na,SOy4 e a solucdo mista sddio-niquel os valores de ij;, sdo proximos a 0,5 mA.cm?>.

A reducdo no valor da corrente limite para a solucdo mista sddio-niquel se
comparada ao valor de i, para Na,SO4 sugere que a adi¢do de sulfato de niquel,
embora represente um aumento na concentragao da solucao, pode afetar o mecanismo
de transporte dos anions. Este efeito pode estar relacionado a propriedades dos sais,

como o coeficiente de difusdo (Ds,). No caso da solu¢do mista, o Dg, foi calculado
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considerando a propor¢ao de cada sal em solugdo e o valor obtido foi menor que o do
Na,;SO4 puro.

Na primeira regido das curvas i-U,, os gradientes de concentracdo gerados no
lado catédico da membrana anionica (no compartimento central, onde ocorre o
esgotamento de ions) ndo sdo limitantes para a transferéncia de ions através da
membrana e a resisténcia elétrica do sistema membrana-solucdo (R,;,) pode ser
calculado a partir do inverso da inclinacdo desta regido da curva. Como indicado na
Tabela 7 e Tabela 9, a resisténcia Ohmica aumenta na sequéncia: Na,SO4+
NiSO4 < NaySO4< NiSO4<MgSO4, que ¢ contraria a dos valores do coeficiente de
difusdo dos sais. Como esperado, o coeficiente de difusdo, que ¢ funcdo da mobilidade
ionica das espécies em solugdo, indica a velocidade e a disponibilidade de ions na
interface com a membrana para ser transportados. Uma vez que o contra ion ¢ somente
o sulfato, ha também um efeito dos co-ions na resisténcia elétrica do sistema.

Os valores do coeficiente de difusdo dos cations, os co-ions, (Dcsion) S20
apresentados na Tabela 9. O Na' apresenta o maior coeficiente de difusdo, conferindo
ao Na,SO4 um coeficiente de difusdo maior que o dos demais sais. Um elevado
coeficiente de difusdo indica que o fluxo de ions do seio da solucdo para a camada de
difusdo ¢ facilitada.

Além disso, o maior valor de resisténcia 6hmica, observado para a solugdo de
MgSOy coincide com a menor carga equivalente de cations (Qeq , Tabela 9) para as
solucdes avaliadas. Outra propriedade dos co-ions que corrobora este comportamento €
o raio i6nico hidratado (Na'=3,58 A, Ni2+=4,04 A and Mg2+=4,28 A156). Uma vez que
as membranas anidnicas apresentam um desvio no comportamento ideal quanto a
permesseletividade e permitem a passagem de co-ions, um menor niumero de cargas
disponiveis pode aumentar a resisténcia elétrica na camada de difusdao. Além disso, um
maior raio idnico hidratado dificulta o transporte de co-ions através dos canais i0nicos
da membrana.

Os valores da razdo R3/R,u, apresentam uma ordem crescente para os co-ions
Ni**, Mg*" e Na”, e apresentam o maior valor para a solu¢io mista Na™-Ni*". Como
apresentado no topico anterior, valores elevados de R3/R,;, indicam um atraso no
transporte de ions. De acordo com os pardmetros apresentados na Tabela 7 e Tabela 9, o
valor crescente para R3/R,n, (Ni<Mg < Na) reflete 0 mesmo comportamento do valor
da carga equivalente anionica (Q.q) € dos coeficientes de difusdo dos co-ions e seus

sais. Maiores valores de coeficiente de difusdo permitem que mais ions se desloquem do
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seio da solugdo para a membrana por unidade de tempo. Isto pode refletir em um atraso
no empobrecimento de ions na camada limite de difusdo, e, consequentemente, na
ocorréncia de fendmenos convectivos e reagdes de hidrélise, uma vez que mais cargas
anionicas estdo na interface com a membrana para ser transportados.

Na comparacao de solugdes monocomponentes, a extensao do platd apresenta o
mesmo comportamento de R3/R,n,. Como o0 mesmo tipo de membrana foi avaliado para
todas as solucdes, a diferenga na concentragdo total de cargas anionicas das solugdes
(dados da Tabela 6 e Tabela 8) pode justificar este atraso na ocorréncia dos fendmenos
caracteristicos da terceira regido da curva i-U,, resultando em diferentes valores para
platd AU,,.

A partir de uma avaliagdo similar para o transporte de co-ions, realizada por
Chamoulaud e Bélanger'*’, o raio idnico hidratado e a densidade de carga de cada co-
fon foram considerados. O Ni*" ¢ o Mg®" possuem duas cargas positivas e seus raios
ionicos hidratados sio 4,04 e 4,28 A. Assim, apresentam uma densidade de carga mais
elevada que o Na' (com apenas uma carga positiva e raio de 3.58 A). Os valores obtidos
para densidade de carga sao 0,495, 0,467 e 0,279 para Ni2+, Mg2+ e Na',
respectivamente. Por consequéncia, a interagdo eletrostatica entre a membrana e os co-
fons é mais forte com Ni*" e Mg”" que com o Na’, o que pode facilitar o transporte de
co-fons através da membrana anidnica'”. Com uma maior interacio eletrostatica e
menor concentragdo de cargas anidnicas, os valores do platd, AU,, tendem a ser
menores para niquel que para os outros co-ions.

A solugdo mista de sulfatos de sddio e niquel foi incluida no estudo com o
objetivo de avaliar o possivel comportamento sinérgico dos co-ions. A redugdo na
resisténcia 6hmica e na extensao do platd quando comparada a solugdo que contém
apenas Na,SO, indica que a adigdo de NiSO4, mesmo em uma concentragdo dez vezes
menor, pode afetar os mecanismos de transporte de ions.

Em fungdo dos dois tipos de sais, pode-se inferir que, na solugdo contendo sulfato
de niquel a ocorréncia de ions metalicos na interface com a membrana pode ter atuado
como catalisador para as reagdes de hidrdlise em condi¢des de corrente superior a
corrente limite, reduzindo o valor de Rj;. Considerando eletrolitos contendo ions
metalicos, Kang et al "** ilustram a possibilidade de ocorréncia de hidroxidos metalicos
na superficie das membranas (Figura 19), entretanto, a acelera¢do de reacdes de
dissociagao da agua por residuos metalicos nas membranas anionicas ¢ muito baixa,

. \ " ~ , . ) . e +
devido a dissolugdo de residuos de hidroxidos na superficie da membrana pelos ions H
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gerados no anodo, sendo o efeito destes hidroxidos muito mais intenso na face anddica
da membrana catidnica. Assim, a redu¢do em Rj; para a solugdo mista pode estar ligada,
ndo a ocorréncia de hidroxido de niquel na superficie da membrana, mas sim de ions

contendo o metal, como o [Ni(SO4)22'].

Anion exchange Cation exchange
membrane membrane
> Na* > Na
ot +{H> OH- > He
+ =
Men* > Mer* >
< Cr < Cl

Figura 19 — Formacdo de hidréxidos metdlicos na superficie de membranas ion-

. 1%
seletivas™™“.

Embora nao tenha sido verificada a ocorréncia de precipitados de niquel sobre as
membranas apés a avaliagdo cronopotenciométrica da solugdo mista, a presenca de
niquel sugere que a adi¢do de outras espécies ioOnicas pode afetar a formagdo e o
rompimento da camada limite de difusdo, alterando o comportamento energético em um
sistema de eletrodialise durante o tratamento de efluentes de niquelacdo. Esta avaliagao
foi realizada para uma solug¢ao sintética de NiSO, tratada em um sistema de eletrodidlise

de bancada, conforme indicado a seguir.

5.1.1.4. Eletrodialise no tratamento de uma solugdo de sulfato de niquel

Os resultados obtidos para o tratamento por eletrodialise, em escala de bancada,
ensaio ED1, realizado conforme indicado na Figura 10Figura 10, de uma solugdo de
NiSO, 3g.L" (1,14 x10% M) (Solugdo 1A, Tabela 3), aplicando uma densidade de
corrente de 2,82 mA.cm™ (correspondente a duas vezes o valor de ij;,), foram avaliados
em funcdo do transporte de niquel, e indicam uma eficiéncia de corrente baixa, em
29,3% e uma taxa de transporte para o niquel também baixa, se comparada a outros
ensaios realizados™'"*, no valor de 20 mg Ni(A.h.cm?)™.

Estes valores sdo visivelmente explicados pela condi¢do final das membranas

apods o tratamento, indicada na Figura 20 (a) com a intensa formac¢ao de precipitados na
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face da membrana catidnica em contato com a solugcdo de NiSO, (no compartimento
central), mesmo com duas ocorréncias de acidificacdo da solu¢dao durante o tratamento
de um volume de 5 litros de solugdo. J4 a Figura 20 (b) indica o comportamento da
concentragdo de niquel nas solugdes do sistema de eletrodidlise, indicando o transporte
de niquel em pequenas concentragdes para os compartimentos anddicos, mesmo
adotando a configuracdo de membranas que protegia o anodo, com duas membranas
anidnicas, conforme indicado na Figura 9, na metodologia, para evitar o transporte de
niquel. Além da questdo do equilibrio de cargas, considera-se que o niquel possa
atravessar membranas anidnicas também na forma da espécie complexa verificada nos

diagramas de especiacio quimica, [Ni(SO4),”] (Figura 1).

EfNiSO4 An
EDI1 b) An 15 on
1200.0 CA AP IR, Cat
—
—e—CC !0
10000 ......... Cat éo 5
E 800.0 0.0 L Feesssssccceceeenccceee
o 0 60 120 180 240
£ 6000 )
- £.400.0 A
200.0
0.0
0 50 100 150 200 250

t (h)

Figura 20 — (a) Condi¢do final da face da membrana catidnica em contato com a
solucao de NiSO4, no compartimento central. (b) Monitoramento da concentracdo de
niquel nos cinco compartimentos do sistema de eletrodidlise ED1. (An: solugdo do
anodo; Cat: solucdo do catodo, CC: solugdo concentrada em cations, CA: solugdo

concentrada em anions, Ef NiSOy: efluente).

Em termos de consumo de energia, para esta solugdo, se verifica que a aplicagio
de densidades de corrente superiores a corrente limite favoreceram as reagdes de
dissociagao da molécula de agua e a formagao do hidréxido metéalico na superficie da
membrana propiciou uma condi¢do de membrana bipolar, catalisando a intensificacao
das reagdes de hidrélise, com maior competi¢io entre o transporte dos fons H' e Ni?",
em detrimento ao transporte de niquel, aumentando o custo energético para o

tratamento®2,
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5.1.2. Transporte ionico em solugoes de dacido borico e cloreto de niquel

Os efluentes de um processo de niquelagdo brilhante consistem em uma solucio
mista em que o principal constituinte ¢ o sulfato de niquel, cujo comportamento e
transporte i6nico foram avaliados no item anterior. Os demais componentes base de um
banho de niquelacdo sdo o cloreto de niquel e o 4cido boérico, que neste item sdo
avaliados separadamente quanto as caracteristicas do transporte i0nico através da
membrana anionica. As solucdes foram preparadas de acordo com a concentracdo de
cada sal no efluente sintético de niquel, conforme apresentado na Tabela 2. Informagdes

sobre as solugoes avaliadas sdao indicadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Caracteristicas das solugdes de acido borico e cloreto de niquel.

Condutividade Elétrica

Soluc¢des Co(M) pH
(uS.cm™)
3A. H;BO; 7,3x107 6,39 4
3B. H3;BO; 7,3X10_3
+ N 2,55 1554
H,SO4 2,0x10°
4A. NiCl,.6H,0 2,74x107 5,06 557
4B. NiCl,.6H,O 5,24x107 4,46 1822

5.1.2.1. Transporte de sulfato e boratos em meio dcido

A condutividade elétrica extremamente baixa impediu a obtengdo de curvas
cronopotenciométricas para a solucdo 3A, apenas com H3BO;. Dessa forma, uma vez
que o sulfato ¢ um ion presente no efluente de niquelagdo, a solucdo 3A foi acidificada
com H,SOy (identificada na Tabela 10 como solucao 3B).

As curvas cronopotenciométricas para a solu¢ao 3B sdo apresentadas na Figura
21. O comportamento destas curvas foi diferente do observado para as solu¢des dos
grupos 1 e 2 (Figura 14 e Figura 17). Nao se verificam as regides bem definidas que
indicam a transi¢do nas curvas potencial-tempo (U, x f). Adicionalmente, as curvas
obtidas através da primeira derivada (dU,/dt) ndo permitem determinar o tempo de

transi¢do para as principais espécies anionicas em solucao, H,BOs, SO42' e HSO..
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Cronopotenciograma similar foi obtido por Marder et al ">’ em solucdes do fon
molibdato em pH 4.,8.

As curvas cronopotenciométricas da solu¢ao 3B. H;BOs;+H,;SO4 mostram que foi
atingido um estado estacionario, sem o aumento transitorio do potencial da membrana.
O estado estacionario obtido pode estar associado aos produtos de dissociagdo de agua
na interface membrana/solucdo, reforcado pelo efeito de uma possivel camada bipolar
formada com a proximidade de ions borato @ membrana (indicada pelo comportamento

do potencial residual de descarga (120-240 s) que se mantém entre 0,3 ¢ 0,4 V).

" i(mA.cm'z) 0.025
4 e
L ‘1 — 08 - 0.02
3 . s )
| | )
&2 . 031 00157,
S N S
S 0 | s :
| - 001 3
s ‘
\ o mcemmmmmmmomeT ‘
N i - 0.005
\\ \
0.5 ~\"- _______ '\L_-_-__—__-_—__;_—__-_=_-_____,:_'
: P L0
0 40 80 120 160 200 240

t(s)
Figura 21 - Curvas cronopotenciométricas obtidas para a membrana anidnica lonac
MA 3475 na solu¢do 3B. HiBOs 7,3x10° M + H,SO4 2,0 x10° M. (Linhas finas —
Un(V); linhas espessas - dU,/dt(V.s™))

A Figura 22 apresenta o diagrama de especiacdo quimica da solucdo 3B. No
banho de niquel, o acido boérico atua como um tampao, para a manutengdo do pH, cuja
faixa de trabalho ¢ estreita (entre 4 — 4,5). Na solu¢dao submetida a analise, o pH ¢ de
2,55, pH onde inicia a dissociacdo do H3BOs. Durante o ensaio, porém, ndo ¢ realizada
a medida do pH na interface membrana anionica-solu¢do, onde as variagdes de pH
podem ser mais expressivas se comparadas ao seio da solucdo, podendo ocorrer uma
maior concentragdo de boratos hidroxilados como os indicados no diagrama (pH>4).
Estes, como ions de maior tamanho, podem interagir de forma diferenciada com os
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grupos funcionais da membrana e causar scaling, um bloqueio fisico, dificultando ou

até impedindo o transporte iénico, efeito ja verificado por Bouhidel e Rumeau '®.

[B(OH)3lror = 7.30 mM [SO,.2 1 1op = 2-00 mM
O -
H* .
5 \BCQH):2
HSO,
g 4
o
O B
2 H>SO
3 6D
-8 +

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 22 — Diagrama de especiagdo quimica para a solugdo 3B. H;BO; 7,3x10™ +
H,S04 2,0 x10? na faixa de pH 0-12. O pH inicial da solucdo avaliada foi de 2,55
(indicado pela linha pontilhada).

Embora, na membrana testada, o scaling ndo seja verificado visualmente, o
comportamento das curvas cronopotenciométricas, principalmente na regido de
descarga, indica a existéncia de um potencial residual, entre 0,24 a 0,45 V, que pode ser
conferido a aderéncia a membrana de espécies como hidroxidos, e este scaling produz
um comportamento de membrana bipolar'®.

Conforme os dados da andlise cronopotenciométrica, o transporte dos anions
sulfato e hidrogenossulfato se d4 em um tempo de transi¢ao muito baixo, inferior a 5 s,
ndo detectado nas curvas, o que pode estar relacionado a baixa concentracdo destes
anions e ao efeito de bloqueio da membrana.

A curva corrente-potencial (i-Um) construida a partir do cronopotenciograma ¢
indicada na Figura 23. Verifica-se um valor de corrente limite muito baixa quando
comparada a das solu¢des de sulfato, dos grupos 1 e 2 (Figura 15 e Figura 18). O

primeiro fator que causa esta diferenca ¢ a menor concentra¢do da solucdo 3B. A
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resisténcia da primeira regiao (R,u») € de 1656 Q.cm?, valor comparavel ao observado

no sistema da solugdo de molibdato"’

, anteriormente citado. A extensao do plato
(AU= 2,96 V) ¢ maior que a das solucdes anteriores (Tabela 7 e Tabela 9), o que pode
ser relacionado com a concentragao de acido sulfurico, uma vez que a extensao do platod
nas solucdes anteriores aumentou com a presenga de H,SO,4 Adicionalmente, o efeito
tamponante do acido borico, que tende a dissociar-se para manter o pH da solucdo,
fornecendo mais protons (H'), conforme estes sdo transportados, tanto pela membrana
cationica, como pelo mecanismo de proton leakage, pela membrana anidnica, discutido
para as solucdes de sulfato de niquel e de sodio acidificadas, indicado na Figura 16.

Ao atingir a terceira regido, a brusca reducdo do potencial pode estar relacionada
aos produtos da reacdo de hidrolise (water splitting) sobre a membrana anidnica.

Segundo Belova et al '’

, membranas heterogéneas com aminas quaternarias como
grupos funcionais apresentam menor atividade catalitica para o fendmeno de water
splitting e fenomenos de eletroconvec¢do sdo mais facilmente observados em sistemas
com este tipo de membrana. No caso da solugdo contendo acido bérico, considerando
que os boratos podem estar causando o bloqueio da membrana, nos pontos em que se

acumulam podem ser geradas zonas de membrana bipolar, que intensificam as reagdes

de hidrdlise.

III —m

uy)
Figura 23 — Curva corrente-voltagem para a membrana [ONAC MA-3475 na solugao

3B. H3BO; 7,3x10° M + H,S042,0 x10°M.

O comportamento observado para a solugdo de 4acido borico indica que este

componente pode causar efeitos importantes no transporte de anions durante o
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tratamento do efluente de niquelagdo por eletrodialise e afetar o valor de corrente limite

para o transporte de niquel na operagao do sistema de ED.
5.1.2.2. O efeito da concentragdo no transporte de cloretos

O estudo da solucdo de cloreto de niquel visa avaliar como se da o transporte do
cloreto, como ferramenta adicional para a andlise da solu¢do mista que caracteriza o
efluente de niquel. A solugdo 4A foi preparada de acordo com a concentragao de sal do
efluente sintético (Tabela 2), enquanto a solucdo 4B foi estudada para avaliagdo do
efeito concentragdo no transporte de cloretos, ambas estdo indicadas na Tabela 3. A
concentragdo do 4nion na solu¢do 4B é comparavel a concentragio de SO4> na solugio
de sulfato de niquel, 1A, avaliada no item anterior. As curvas cronopotenciométricas
indicadas na Figura 24.

As curvas cronopotenciométricas apresentam um perfil que remete ao observado
para as solucdes 1A NiSO4 e 2A Na,SO4 (Figura 14 e Figura 17, respectivamente), nas
quais se verificam dois tempos de transi¢do. A ocorréncia do segundo tempo de
transi¢do para as espécies anidnicas ndo era esperada, uma vez que, verificando o
diagrama de especiacdo quimica para as solugdes de NiCl,, indicado na Figura 25,
construido com base no banco de dados original do software HydraMedusa, a espécie

anionica predominante ¢ o CI'.
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Figura 24 - Curvas cronopotenciométricas obtidas para a membrana anidnica lonac
MA 3475 nas solugdes: 4A 2,74 x 10° M NiCl, e 4B 5,24 x 10°M NiCl,. (Linhas finas
— Un(V); linhas espessas - dU,/dt(V.s™))

Para interpretar a ocorréncia dos dois tempos de transicdo, pode-se analisar a
concentracdo das espécies em solucdo, considerando o pH inicial (entre 5,1 e 4,4, para
as solucoes 4A e 4B), respectivamente, obtidas nos diagramas de especiacdo da Figura
25. Verifica-se que uma pequena concentragio do sal NiCl,, da ordem de 10 M, nio
estd dissociada. Uma suposicdo ¢ que as variagdes do pH na interface membrana-
solucdo poderiam favorecer a dissociagdo completa e liberar o restante dos ions cloreto,
que seriam responsaveis pelo tempo de transicao t,.

105,106 . - g
" avaliaram o comportamento de sistemas de eletrodidlise

Estudos anteriores
com solu¢des de NiCl, e indicaram que o pH tende a aumentar durante o tratamento por
eletrodialise (antes de ocorrer a polarizagao por concentracdo). O CI” deixa a solugdo
diluida mais rapidamente que o Ni’". Para compensar esta diferenca e respeitar o
principio da eletroneutralidade, as moléculas de agua se dissociam, o proton deixa a

solugdo diluida através da membrana catidnica com o niquel, e o OH acumula,

aumentando o pH.
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Figura 25 - Diagrama de especiacdo quimica para as solugdes de cloreto de niquel.

a) 4A NiCl, 2,74 x 10° M e b) 4B NiCl, 5,24 x 10°M.

Uma vez que ndo se verificou precipitados de niquel na membrana aniOnica,
tampouco anions complexos de niquel e cloreto nos diagramas de especiacdo quimica
(Figura 25), como observado anteriormente para as solucdes de NiSO4, 0o ion

[Ni(SO4)2]*], que poderiam justificar o segundo tempo de transigdo, estudos adicionais
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devem ser realizados para avaliar o tipo de interagdo que o ion cloreto tem com os
grupos funcionais da membrana anidnica, neste caso, com aminas quaternarias.

Verificou-se, para a solu¢ao 4A, de menor concentracdo, que o sistema atingiu seu
potencial elétrico maximo para densidades de corrente proximas a i= 0.6 mA.cm™.
Embora correntes superiores tenham sido definidas no potenciostato, o sistema
estabilizou neste potencial maximo, e a resisténcia elétrica ndo permitiu um aumento na
densidade de corrente. Este fato esta relacionado a baixa concentragdo de ions e baixa
condutividade elétrica da solugdo, de 557 pS.cm. Para densidades de corrente
superiores a i =0,6 mA.cm™, observam-se oscilagdes nas curvas cronopotenciométricas
(Figura 24 a), geralmente atribuidas a vortices eletroconvectivos que promovem um
efeito adicional de agitagdo na camada limite de difusdo em densidades de corrente
superiores a ih-mmo’ 161.

Oscilagdes mais intensas foram verificadas nas curvas cronopotenciométricas da
solugdo 4B, mais concentrada (Figura 24 b), para valores de densidade de corrente
superiores a i= 1,94 mA.cm™. Embora a solugio apresente maior condutividade e
concentracdo que a solucdo 4A, o comportamento do sistema membrana-solucao ¢
similar, e isto refor¢a a necessidade de investigagao do efeito da interacao entre cloretos
e grupos funcionais da membrana.

As curvas corrente-potencial obtidas para as solucdes de NiCl, sdo apresentadas
na Figura 26 a, e permitem determinar a corrente limite de cada sistema membrana

solucdo, os valores de resisténcia e de extensao do platd, indicados na Tabela 11.
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Figura 26 — a) Curvas corrente-potencial para as solucdes de cloreto de niquel 4A
NiCl, 2,74x10° M e 4B 5,24x10°M. b) Curva de Cowan-Brown para a solugio 4B
NiCl, 5,24x10™M. ¢) Curvas corrente potencial com corrente normalizada (i/ij;,) para as

solugdes de NiCl, (4A e 4B) e NiSO4 (1A NiSO4 1,02x102)M.

Tabela 11 — Valores de densidade de corrente limite, extensdo do plato e resisténcias

para a membrana anionica IONAC MA-3475 em solugdes de cloreto de niquel.

Solugdo 4A NiCl, 4B NiCl,
Composicio 2,74x10°M 5,24x10°M
iim (MA.cm™) 0,18 1,06
AUp (V) 1,3 0,71
Ronm(Q.cm?) 2247,95 37,37
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Os dados de corrente limite refletem o efeito da concentracdo e da condutividade
elétrica das solugdes de cloreto de niquel avaliadas. Vale destacar que, da equagdo 3, da

8597 o valor de corrente limite ¢ diretamente

corrente limite, definida por Peers
proporcional ao da concentragdo inicial e coeficiente de difusdo do sal e da carga do ion,
e inversamente proporcional ao produto da espessura da camada limite de difusao e a
diferenca entre os nimeros de transporte na membrana e na solugdo. Considerando o
mesmo sal, ¢ provavel que o aumento da concentracdo intensifique os efeitos da
interagdo dos ions cloreto com a membrana anionica, alterando valores como a
espessura da camada limite de difusdo e o nimero de transporte do ClI" na membrana.

A resisténcia 6hmica dos sistemas membrana-solu¢do mostra-se inversamente
proporcional a concentracdo das solucdes, a solugdo 4A, de menor concentragio,
apresentou resisténcia superior. Este efeito se d& principalmente pela condutividade
elétrica do ion cloreto.

A extensdo do platd, AU,, reduziu proporcionalmente ao aumento da
concentragdo. Como o platd pode ser relacionado a questdo de custo energético do
transporte i0nico, verifica-se que o tratamento de solu¢des com baixa concentragao de
sais por eletrodialise torna-se mais caro se comparado a solu¢des mais concentradas..

A curva i-U, da solu¢do mais concentrada, 4B, apresentou um comportamento
diferenciado, que poderia indicar a ocorréncia de uma segunda corrente limite, ijim2,
similar ao observado para as curvas corrente potencial em solugdes diluidas de sulfato
de cromo em membrana catidnica, apresentadas por Marti-Calatayud et al °. Na
solugdo de sulfato de cromo, diferentes espécies catidnicas estavam presentes, € 0sS
tempos de transi¢cdo e corrente limite adicionais eram justificaveis. Como observado no
trabalho dos autores supracitados, no presente trabalho foi verificada outra
representacdo dos dados de corrente e potencial, no grafico de Cowan-Brown®’,
apresentado na Figura 26 b. Neste grafico, se verificam dois pontos minimos,
correspondentes & corrente de 1,82 mA.cm™ (primeiro minimo) e 1,06 mA.cm™
(segundo minimo), este segundo valor equivale ao determinado na representacao i-U,,
(Figura 26 a).

Uma vez que somente um anion, Cl, estd presente nas solucdes de NiCl, sob
avaliagdo, a interpretagdo do comportamento da curva corrente-potencial, assim como
as curvas cronopotenciométricas para a solucdo de cloreto de niquel mais concentrada
5,24 x 10> M, necessita de investigacdes adicionais sobre a interagdo de ions cloreto

com as aminas quaternarias da membrana. Uma maneira de fazé-lo ¢ através da
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avaliacdo de diferentes membranas, porém, como nos ensaios de eletrodialise
executados para o desenvolvimento desta tese foram utilizadas somente a membrana
IONAC MA-3475, a andlise de outros tipos de membrana para esta solu¢do ndo foi
realizada.

Na Figura 26 c, as curvas corrente potencial estdo normalizadas em relagdo a
corrente limite de cada sistema, e comparadas a curva da solugdo de sulfato de niquel,
do grupo 1, uma vez que a concentragao inicial do anion SO4* na solugdo 1A é a mesma
da de CI', na solucao 4B. A solugdo 4B apresenta o maior valor de i, que € devido a
fatores como a maior condutividade elétrica da solucdo contendo cloreto e ao maior
coeficiente de difusdo para o NiCl, (1,2 x 10° m2s") em comparagdo ao NiSOy
(0,816 x 10” m2.s™). Adicionalmente, o nimero de transporte do cloreto e do sulfato nas
respectivas solucodes foi calculado a partir dos dados de coeficiente de difusao de cada
fon'"", por meio da equagéo 5

_ -z_D_

= (Equacao 5)

ts_ zZ.D,—7z_D
+D4—2z_D_

(132

Em que ¢ relativo ao anion e “+”, ao cation. O valor obtido foi similar, t= 0,606 ¢
0,617 para Cl" e SO4”, respectivamente. Dessa forma, os pardmetros que podem
justificar a diferenca na corrente limite dos sistemas sdo, além do coeficiente de difusao
do sal, a espessura da camada limite de difusdao e o numero de transporte de cada ion na
fase membrana, #,. Os dois Ultimos sdo diretamente relacionados ao tipo de interagdo
entre o cloreto e os grupos funcionais da membrana anidnica.

O intuito de avaliar o transporte iOnico através da membrana aniOnica em
solucdes simples de cada um dos componentes de um banho de niquelagdo brilhante foi
verificar o comportamento do par membrana-solucao para solucdes de NiSOy4, 0 NiCl, e
o H3BO;. Variacdo de concentragdo e¢ o estudo de outros sais auxiliaram na
interpretacdo de cada sistema. O comportamento individual foi discutido a partir dos

dados obtidos nas curvas cronopotenciométricas, porém, durante o tratamento de um

efluente de niquelagdo por eletrodidlise, o efeito conjunto destes sais deve ser analisado.
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5.1.3. Efluente sintético de niquelacdo — competicdo entre contra-ions e efeito de
compostos organicos

As solugdes do grupo 5 (Tabela 3) foram submetidas a avaliagdo
cronopotenciométrica visando avaliar o efeito conjunto dos compostos inorganicos e
organicos presentes nas aguas de lavagem de niquelagdo. As caracteristicas das solugdes

sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracteristicas das solugdes mistas simulando efluentes de niquelacao.

Condutividade
Solugdes * pH
Elétrica (uS.cm™)
5A. NiSO4+NiCl,+H;BO; 491 1843
5B. NiSO4+NiCl,+H3;BOs+ H,;SO4 2,43 2920
5C. NiSO4+NiCl,+H3;BOs+ H,SO4+aditivos 2,22 2670

@ Solugdo Base: 5A .NiSO, 1,02 x 10> M+NiCl, 2,74 x 10° M +H;B0O; 7,3 x 10° M
5B. 5A + H,S0,2,0x 10°M
5C. 5B+Aditivo A0,02mL.L"+Nimac14 0,4mL.L"+Nimac33 0,4mL.L '+
Clarion II 0,0lmL.L’l.

As curvas cronopotenciométricas obtidas para as solucdes do grupo 5 sao
apresentadas na Figura 27. Nas curvas da solucdo 5SA NiSO4+NiCl,+H3;BO;
(Figura 27 a) verifica-se um segundo tempo de transi¢do, T, (mais suave que 1),
similar ao observado para a solugdo 1A NiSO4 (Figura 14 a) e 4A NiCl, (Figura
24 a). A anélise dos dados de concentracdo das espécies em solug¢do para as
solucdes do grupo 5, listados na

Tabela 13, indica que o anion em maior concentragdo para a solucdo 5A ¢ o
cloreto, seguido do sulfato, na ordem de 10~ M. Assim, o primeiro tempo de transi¢io,
1, pode estar relacionado ao transporte de Cl" e SO4> que, em fungio da concentragdo,
podem apresentar valores proximos e estar sobrepostos na curva dU,/dt. Ja o segundo
tempo de transicdo pode indicar o transporte da espécie HSO4 ', como verificado para a

solucdo de sulfato de niquel, 1A.
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Figura 27 - Curvas cronopotenciométricas obtidas para a membrana anidnica lonac
MA 3475 nas solugdes 5SA NiSO4+NiCl,+H3BO; (a); 5B NiSO4+NiCl,+H3;BO3+H;SO4
(b) e 5C NiSO4+NiC12+H3BO3+stO4 + aditivos (C)
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Tabela 13 — Concentragdo (M) das espécies presentes em equilibrio considerando a
concentracdo inicial e pH medido para cada solu¢ao do grupo 5.

5B. 5C.
Solucao SA. ] ) ) )

. ) ] NiSO4+NiCL+H3;BO3; NiSO4+NiCl,+H3BO;
Concentracio NiSO4+NiCl,+H3;BO;3 o

+H,SO4 +H,SO,4 +Aditivos

PHinicial 4,91 2,43 2,22
[B(OH);] 6,92 x107 6,92 x10° 7,29x107
[NiSO4](aq) 5,89x107 6,21x107 5,58x107
[NiCla] aq) 1,82x10° 1,82x10° 1,82x10°
[H2S04])(ag) - 6,03x10™ 1,41x107
[H'] 1,23x107 3,46x107 5,89x10
[Ni2"] 6,92x107 6,92x107 7,29x107
[NiClI'] 8,81x107 9,29x107 1,00x10™
[SO4] 4,29x107 4,76x107 4,06x107
[HSO4] 5,26x10° 1,56x107 2,26x107
[Ni(SO4),7] 1,47x10°® 1,47x10°® 1,25x10°®
[CI] 5,30x107 5,30x107 5,30x107
[H,BO5T] 3,31x107 1,06x10” -

Ainda para a solugdo 5A, o comportamento do potencial do sistema membrana-
solugio para correntes superiores a 1,7 mA.cm™ remete ao observado para a solugio 4A
NiCl, 2,74x107, onde um potencial méaximo ¢ atingido. Porém, com a aplicacdo de
correntes mais elevadas, o potencial méximo do sistema diminui (i=1,8 mA.cm'z,
Unr=2,56 V), 0 que pode estar relacionado ao fendmeno de water splitting e a presenga
de produtos de dissociacdo da 4gua que possibilitam a retomada do transporte i6nico.

As curvas corrente-potencial construidas para os sistemas das solugdes do grupo 5
sao apresentadas na Figura 28 e os dados obtidos a partir destas curvas sao destacados
na Tabela 14. O efeito de reducao de potencial ocorre para as trés solugdes do grupo 5,
com uma varia¢ao nos valores de corrente e potencial, em fun¢do da composi¢do das
soluc¢des. Com a adi¢ao de acido sulfurico (solugao 5B), a corrente limite do sistema e a
extensdo do platd sdo acrescidos em fun¢do do aumento na concentracdo dos anions

SO4* e HSOy, além do H™ que, conforme verificado nas solu¢des dos grupos 1 e 2
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(5.1.1.2. Efeito do pH e da concentragdo de sulfato), em funcao do fenomeno de proton
leakage, também afeta os parametros do sistema.

Nas solugdes 5B e 5C o segundo tempo de transi¢do ndo foi verificado. Na comparagao
da concentracao de anions (Tabela 13

Tabela 13), verifica-se que, com a adi¢do de H,SO4, a concentragdo de CI, SO,
e HSO, ¢ da mesma ordem de grandeza, de 10° M. Dessa forma, os tempos de
transi¢do para as trés espécies podem estar sobrepostos, € apenas um tempo de transi¢ao
¢ observado.

O comportamento das curvas 5B e 5C (Figura 27 b e c¢) ¢ compardvel ao da
solucdo 1B NiSO4 1,05x10°M + H,SO4 4,4x10°M (Figura 14 b). Porém, o excesso de
H,SO4 na solucao 1B, ao conferir elevada condutividade, permite a obtengao de curvas
cronopotenciométricas para densidades de corrente superiores as das solugdes 5B e 5C,
com potenciais finais U, s menores e sem a ocorréncia de redugdo no potencial e
oscilagdes na regido pseudo-estaciondria da curva.

Na presenga de aditivos, solugdo 5C (Figura 27 c), o mesmo efeito relacionado ao
fenomeno de water splitting se da a correntes superiores, porém com uma reduciao na
extensdo do platd, AU, e no potencial maximo do sistema, U, Para densidades de
corrente superiores a i =2,6 mA.cm”, observam-se oscilacdes nas curvas
cronopotenciométricas (Figura 27 c¢), comparaveis as da solucdo 4B NiCl, 5,24x10”° M
(Figura 24 a), geralmente atribuidas a vortices eletroconvectivos que promovem um
efeito adicional de agitagdo na camada limite de difusdo em densidades de corrente

. . 162,163
superiores a iy, )

5C
m5B
B 5A

Un(V)
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Figura 28 — Curva corrente-voltagem para a membrana IONAC MA-3475 nas solugdes
5A NiSO4+NiC12+H3BO3; 5B NiSO4+NiC12+H3BO3+HQSO4 € 5C
NiSO4+NiClL+H3;BOs+H,SO4 + aditivos. Destaque para o comportamento em correntes

superiores a da terceira regido — water splitting.

Tabela 14 - Valores de densidade de corrente limite, extensdo do platd e resisténcias

para a membrana anionica IONAC MA-3475 em solugdes de cloreto de niquel.

5A. 5B. 5C.
Solucéo . . . . . :
NISO4+N1C12+H3BO3 NISO4+N1C12+H3BO3+ NISO4+N1C12+H3BO3
Composicao o
H,SO,4 +H,SO,4 +Aditivos
iim (MA.cm™) 0,55 0,87 0,84
AUy, (V) 2,05 2,84 1,89
Ronm(R2.cm?) 485,72 226,47 51,52
R;3(Q.cm?) 842,83 1331,61 362,67
R3/Ronm 1,74 5,88 7,04

A avaliacao da resisténcia 6hmica, R,,, para as solugdes do grupo 5 indicam que
a presenca de H,SO4 permite que o sistema atinja correntes limite mais elevadas (5B e
5C), com menores valores de resisténcia 6hmica, se comparados a solucdo 5A. A
presenca de aditivos organicos (solugdo 5C) nao causa um efeito de reducao na corrente
limite, porém indica um efeito sobre a extensdo do platd, que foi reduzida em
comparagdo a solucdo SA NiSO4+NiCl,+H;BOs.

Para a solugdo 5C observa-se o menor valor de resisténcia R,;,, 0 que ndo era
esperado, em fun¢do da presenca de moléculas organicas e sua tendéncia para a
formacao de fouling. Porém, ¢ importante retomar o efeito destes aditivos em um banho
de niquela¢do (3.1.1. Componentes do banho de eletrodeposi¢do). Os aditivos afetam a
maneira como os ions se depositam sobre o catodo (a peca a ser niquelada). Atuam
permitindo um deposito uniforme, nivelando imperfeicoes na superficie da peca e
possibilitando depositos de graos mais finos, o que melhora a qualidade visual e as
propriedades mecanicas do deposito. Na analise cronopotenciométrica verificou-se um
efeito positivo sobre os pardmetros energéticos do sistema.

Os aditivos organicos em solugdo tendem a dissociar-se € se comportar como a
maior parte das moléculas organicas presentes em aguas naturais: como uma molécula

com carga negativa, que pode ser transportada através da membrana anionica, causando
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(ou ndo) fouling na membrana'®*

. A extensdo do plato, AU,, pode ser relacionada a
medida de energia requerida para romper a camada limite de difusdo, que pode ser
afetada pela ocorréncia do fouling.

Os maiores valores para AU, (na solu¢ao 5B, acidificada, quando comparada a
5A) aumentam o potencial minimo necessario para a geragao de produtos de hidrélise,
uma vez que maiores campos elétricos devem ser aplicados entre os dois lados da
membrana para atingir a transicdo para maiores correntes limite. Este efeito esta
relacionado a condutividade elétrica da solugdo e a maior disponibilidade de anions.

Por outro lado, valores menores de AU, para a solu¢dao 5C (na presenca de
aditivos organicos), indicam que a eletroconvecg@o ocorre preferencialmente as reagdes

69
[ ™, em valores de

de dissociacdo da agua. Como apresentado por Marti-Calatayud et a
corrente superiores a iy, 0 transporte de ions € intensificado e o deslocamento das
condigdes de eletroneutralidade facilita a eletroconvecgao e implica em uma reducao no
valor do plato. O valor de AU, ¢ diretamente relacionado a eficiéncia de corrente e aos
custos da eletrodidlise no tratamento de efluentes, e sugere que a presenga de aditivos,
com potencial formacao de fouling sobre a membrana, pode afetar o transporte i6nico e
os custos de processo.

A razdo entre as resisténcias R3/R.., € relacionada aos efeitos eletroconvectivos
e reagdes de hidrolise (water splitting). De acordo com Kang et al '*%, valores elevados
de R3/R,nm (para as solugdes com H,SO,) podem indicar um atraso no transporte de
ions. No caso da solugdo 5C, os aditivos organicos, como moléculas negativamente
carregadas, podem competir com os 4nions Cl” e SO4> pelo transporte de cargas e ainda
dificultar o transporte destes pelo bloqueio de canais i6nicos na membrana.

A analise cronopotenciométrica de solucdes simples e mistas com os diferentes
componentes de um banho de niquelacdo brilhante do tipo Niquel Watts tem por
objetivo fornecer ferramentas para a compreensdo dos fendmenos que atuam no
transporte de anions durante o tratamento de dguas de lavagem de niquelagdo pelo
processo de eletrodialise.

Os resultados obtidos indicaram que o acido borico, por seu efeito tampao, e
seus produtos de dissociagdo, pode causar scaling na membrana anionica, dificultando o
até mesmo impedindo o transporte de anions sulfato e hidrogenossulfato.

Ja a presenga de cloretos, que conferem condutividade extra a solugdo mista,
pode estar ligada a oscilagdes na regido pseudo-estaciondria de curvas

cronopotenciométricas obtidas para valores de densidade de corrente superiores a
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3 X i, atribuidos a vortices eletroconvectivos. As solucdes de cloreto de niquel
apresentaram dois tempos de transicdo, embora os diagramas de especiacdo quimica
indicassem apenas o ion Cl" como espécie anidnica. Este fenomeno pode estar associado
a interacdo entre cloretos e os grupos funcionais amina quaternaria da membrana
anionica heterogénea IONAC MA-3475.

O efluente completo apresenta comportamento que remete ao da solug¢do simples
de sulfato de niquel. Porém, em fun¢@o da condutividade elétrica e demais componentes
do efluente, a corrente limite e a extensao do platd apresentam valores superiores. Dois
tempos de transicdo foram observados, e, possivelmente, o tempo de transi¢do para o
fon CI' e o fon SO4* estdo sobrepostos, enquanto o segundo pode estar associado ao
transporte de HSO4™ e de [Ni(SO4),>] (ambos na ordem de 10° M). Com a adicdo de
acido sulfurico, apenas um tempo de transicdo ¢ observado, da mesma forma que
ocorreu nas solu¢des de NiSO4 e Na,SO, acidificadas (1B e 2B), em fungdo do aumento
na concentracao dos anions SO42' e HSO,.

A presenga de aditivos organicos ndo afetou a corrente limite do sistema, porém,
seu maior efeito se refletiu na reducao da extensao do platd se comparado as solucdes
SA e 5B, sem aditivos, neste caso valores menores de AU, indicam que a
eletroconvec¢do ocorre preferencialmente as reagdes de dissociagdo da agua. Este
fendomeno pode ser acelerado pela ocorréncia de regides ndo condutoras na superficie da
membrana, uma vez que as moléculas organicas podem causar fouling, ou seja, regioes
de bloqueio sobre a superficie da membrana.

A maneira como cada um dos efeitos avaliados na andlise cronopotenciométrica
afeta a eficiéncia da eletrodialise no tratamento de efluentes ¢ apresentada no item a

seguir.

5.2 Aplicacio da eletrodialise no tratamento de efluentes de niquelagio

5.2.1. Avaliagdo em sistema de bancada: Recuperagdo de niquel e dgua a partir de

efluentes de galvanoplastia

Nesta etapa da pesquisa, um sistema de eletrodialise de bancada foi utilizado para

o tratamento de uma solucao sintética de niquel. A eficiéncia do tratamento foi avaliada
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quanto a capacidade de concentrar niquel e os demais componentes de interesse, a
qualidade da solucdo concentrada e do efluente tratado, como solugdes a serem
reutilizadas no processo de niquelagao (refor¢o de banho e agua de lavagem de pegas),
além da andlise das pecas produzidas, quanto a resisténcia a corrosao e aspectos visuais.

Com a aplicacdo de uma densidade de corrente de 1,8 mA.cm-?, que corresponde
a 80% da corrente limite do sistema, o transporte dos componentes da solucdo foi
avaliado, considerando, ndo apenas os componentes inorganicos, como também os
aditivos organicos presentes em um banho de niquel brilhante, uma vez que a presenca
de cations (metais e outros ions) e compostos organicos no efluente galvanico constitui
um desafio adicional para o tratamento e descarte do efluente e para a recuperacao do
metal'®.

O estudo do sistema de eletrodialise constitui-se de trés fases, indicadas na Figura
29. A solugdo avaliada foi preparada conforme apresentado na Tabela 2, apresentada no
item 4.2 Solucdes de Trabalho. A célula de eletrodidlise de bancada possui a
configuragdo apresentada na Figura 11, com trés reservatdrios: concentrado, diluido
(efluente) e solugdo de lavagem de eletrodos. A configuragdo do stack de membranas
adotada para uma célula com cinco compartimentos foi com apenas uma membrana
cationica no compartimento central, ¢ as demais anidnicas, visando proteger os

eletrodos da passagem de niquel (Figura 9).

Teste de Extracdo Objetivo: recuperagdo de agua
(Ext) (solugdo diluida)
. Teste de T ~ .
ED: Avalia¢do G Objetivo: Recuperacio de Niquel
G (395 h ED)

Reuso das solugoes Objetivo: Avaliagao da qualidade
(Reuso) das pecas produzidas

Figura 29 — Avaliagdo da eficiéncia da eletrodialise em escala de bancada.

5.2.1.1. Teste de extracdo
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O teste de extragao (Ext) visa verificar a eficiéncia na remogao de niquel e demais
sais do efluente, a fim de obter 4gua de reuso. Foram avaliados sistemas para tratamento
de 1 L de efluente, até atingir uma condutividade préxima a de dgua de abastecimento
(~200 puS.cm™). O monitoramento e analise das solucdes tratadas permitiu a avaliagdo
da eficiéncia da eletrodialise quanto a extracdo percentual (EP%) dos principais ions e a
taxa de desmineralizacdo (TD%), medida como fun¢do da condutividade elétrica da
solugdo inicial e tratada'®®*'?”. Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.

O tempo médio de tratamento de 1 L de efluente, para o sistema com uma area de
membrana de 16 cm? foi de 39,9 h. A redugao da condutividade indicou a eficiéncia do
sistema, uma vez que a remog¢do dos principais ions da solucdo foi superior a 90%.
Desta forma, o efluente tratado apresentou caracteristicas adequadas para reuso como

agua de lavagem na linha galvanica.

Tabela 15 — Eletrodialise no tratamento de efluentes sintéticos de niquelagdo: extragdo

percentual e taxa de desmineralizagao.

Tratamento/Parametro Média Desvio Padrio
Tempo de tratamento (h) 39,9 +4,03
Condutividade Final (mS.cm'l) 0,132 +0,07
TD% 94,61 +2,01
EP% [Ni*'] 97,43 +2,18
EP% [CI] 97,16 +2,43
EP% [SO4"] 98,71 +0,82
EP% [Na'] 96,23 +3,34
EP% [K'] 94,76 +4,66

Em um processo galvanico, as dguas de lavagem sdo a garantia da qualidade das
pecas. A fun¢do das etapas de lavagem ¢ diluir e retirar os sais e demais componentes
do banho que permanecem sobre a pega, apds a eletrodeposicao (arraste de banho), uma
vez que estes sais podem danificar o revestimento obtido. A concentragdo aceitavel
como arraste do banho varia de 1 a 100 mg.L" do metal que compde o banho, uma
variacao que depende do tipo de banho e sua composi¢do, além da geometria das pegas.

Desta forma, a qualidade da ultima 4gua de lavagem da linha ¢ essencial, pois esta
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poderd influenciar a qualidade do deposito, afetando caracteristicas mecanicas do
revestimento.

Por esta razdo, a aplicagdo e aprimoramento de tecnologias para o tratamento
adequado de dguas de lavagem em processos de galvanoplastia possibilitam o reuso de
agua no processo produtivo, reduzindo custos econdmicos € ambientais uma vez que,
além da agua, os componentes dos banhos galvanicos sao recuperados.

Nos experimentos dos testes de extragdo, o efluente final (Ext) apresentou uma
concentracio média de 48 mg.L”' de niquel. Esta concentracio ¢ superior aquela
permitida como limite maximo para o descarte de efluentes liquidos na legislagdo
ambiental brasileira®®, porém, além do aspecto visual limpido, caracteristicas como a
condutividade elétrica da solug¢do indicaram a qualidade da solugdo tratada para reuso
como agua de lavagem.

Todos os ions avaliados apresentaram um percentual de extracdo satisfatorio. A
remocao de cloretos e sulfatos superior a 95% confirma a possibilidade de reuso. Estes
anions estdo presentes em elevadas concentragdes, na forma de sais de niquel em
banhos de Niquel Watts. Porém, nas dguas de lavagem, podem danificar o revestimento:
o excesso de SO4> pode acidificar a 4gua de lavagem enquanto o CI” tem atividade
corrosiva sobre metais.

O banho de niquel consiste de sais (NiSO4, NiCl, e H3;BO3) além de aditivos que
consistem em uma mistura de compostos organicos e inorganicos' ****2? (Tabela 2). A
remogao da fra¢do inorganica dos aditivos por ED pode ser relacionada pelos valores de
extracdo de ions como sddio e potassio, considerando as informacdes obtidas em fichas
técnicas de produtos comerciais.

A extragio de Na" e K' manteve-se na faixa de 90-95%, indicando remogéo
adequada da fracdo inorganica. Como citado no estudo cronopotenciométrico para a
solugdo com aditivos (5C) (item 5.1.3. Efluente sintético de niquelagdo — competicio
entre contra-ions e efeito de compostos orgdnicos), fragao organica tende a comportar-
se como uma molécula com carga negativa, que pode ser transportada como anion,
através da membrana anidnica, causando ou ndo fouling nas membranas'®*.

As analises de espectrometria UV-Vis indicaram que a por¢do organica dos
aditivos foi removida do efluente sintético inicial (solugdo diluida). O grafico da Figura
30 compara um efluente sintético sem aditivos, de um efluente sintético completo,
contendo aditivos, antes e depois do tratamento por ED. Nesta analise qualitativa,

verifica-se que o efluente tratado teve reducdo das bandas de absorbancia para os
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aditivos utilizados. Apenas a avaliacdo da solu¢do concentrada pode confirmar se os
aditivos foram transportados, ou permaneceram na membrana. Assim, o teste de

concentragdo também permite uma avaliacdo de transporte de espécies inorganicas e

organicas.
3.5~
31 e | fluente sintético completo
25 = === Efluente Sintético sem aditivos
@» e» Efluente sintético completo tratado por ED

200 % (nm) 350 500

Figura 30 — Reducdo da absorbancia de compostos organicos apds o tratamento por

eletrodialise.

Na abertura do stack, ndo foram verificados precipitados sobre a membrana, uma

vez que, diferente da ED1, com a solu¢ao de NiSOy, o pH foi ajustado na ED2.

5.2.1.2 Teste de Concentracdo

O teste de concentragdo (Conc) foi realizado com volumes de 0.5 L de cada
solugdo de trabalho, em 15 ciclos (totalizando 7,5 L de efluente tratado e 395 horas de
eletrodialise). A cada novo ciclo, o sistema de ED era operado com inversao de
polaridade, ou seja, como eletrodialise reversa (EDR). A operacdao em EDR visa reduzir
efeitos de polarizacdo e precipitacio de niquel na membrana’®.

Além de concentrar consecutivamente os componentes do efluente, eram
adicionados 2 mL de uma solucdo sintética de banho de niquel no reservatério da
solucdo concentrada, a cada 2 h de operagdo da ED. Este procedimento permitiu
aumentar a concentracao de niquel para estudar o limite de concentracdo do sistema e o
efeito do gradiente de concentracdo entre os compartimentos diluido e concentrados,

além de avaliar possiveis alteragdes no comportamento do transporte idnico nestas
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condig¢des. O pH das solugdes diluida e concentrada foi mantido entre 3 e 4, pela adi¢ao
de HCI. A caracterizagao da solucdo obtida ¢ comparada a um banho de niquel Watts,
conforme Tabela 16.

A solucdo concentrada (Conc) apresentou concentracdo elevada para todos os
componentes, uma vez que pode ser comparada aos valores minimos na faixa de
operagdo do banho galvanico. Embora a concentracdo da solug¢do tenha sido forgcada
pela adi¢do de banho, em um sistema industrial, uma planta de eletrodialise iré tratar um
volume de efluente muito maior que o volume de seu reservatdrio de solucao
concentrada, o que resultarda em um efeito de concentragdo similar ao observado em

bancada.

Tabela 16 — Composicao da solucdo concentrada produzida no teste e condigdes

operacionais de um banho de niquel Watts

Componente Conc (gL Faixa de opera¢io- Banho Ni-Watts (g L)
Ni metal 53,42 65-77,00

NiCl, 36,02 40-60,00

NiSO4 213,26 240-310,00

H;BO; 16,33 30-45,00

Em estudos anteriores'”’, a taxa de concentragdo também foi avaliada. Verificou-
se que a concentragao tem um comportamento diferente para cada ion em solugdo, o que
pode ser explicado pelos diferentes coeficientes de difusdo de cada ion, caracteristicas
como o raio idnico hidratado e a competicio entre fons® quanto as interagdes com as
membranas, conforme verificado nas avaliagdes cronopotenciométricas apresentadas no
item 5.1.

A avaliagdo qualitativa quanto a capacidade da ED de concentrar compostos
organicos foi realizada sob a mesma analise da solu¢do diluida, obtida nos ensaios de
extracao (Ext). Na Figura 31, as bandas de absorbancia entre 235 ¢ 275 nm podem ser
associadas aos aditivos compostos por acidos sulfonicos, uma vez que moléculas
(CH2)nS2 (n=[2,5]) absorvem nesta faixa de comprimento de onda. Outros aditivos
organicos podem conter sacarina, cuja absorbancia maxima ¢ na faixa de 250 nm. O
niquel apresenta absorbancia méxima em 394 nm'®®.

Verifica-se que as bandas se repetem no efluente e na solugdo concentrada, com

um aumento na absorbancia em duas regides, entre 190 e 240 nm, indicando o acimulo
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de aditivos e na regido de absorbancia do niquel. Na regido entre 240-260 nm, porém,
relacionada a sacarina, a reducdo na absorbancia pode indicar a ocorréncia de
degradacdo do composto organico ou sua auséncia na solucdo, com possivel formagao

de fouling sobre a membrana.

3.5
3

2.5

2 7 — Solugdo concentrada
<

= = = FEfluente inicial

1.5 1

190 240 290 )»(nm)MO 390 440

Figura 31 — Espectro de absor¢ao molecular UV-Vis comparando o efluente inicial € a

solucdo concentrada obtida ao final do ensaio de concentragao.

5.2.1.3 Teste de Reuso

Uma vez que as solugdes produzidas nos testes anteriores apresentaram a
caracteristicas fisico-quimicas adequadas para reuso, testes para a niquelagao e lavagem
de pegas foram realizados em laboratorio, conforme indicado na Figura 32.

Amostras de banho de niquel foram coletadas em uma linha industrial em uma
empresa do estado do Rio Grande do Sul. O Banho 1 operava ha uma semana, sem
corregdes nas concentracdes de sais, enquanto que o Banho 2 operava sem corre¢des ha
duas semanas. O Banho 3 foi coletado apo6s os refor¢os de sais para manutencdo do
banho em operacdo na linha galvanica. Na linha galvanica, os aditivos sdo ajustados

diariamente por um sistema de dosadores automaticos.
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As aguas de lavagem, L,, também foram coletadas dos respectivos tanques de
lavagem da linha galvanica. As solugdes Conc e Ext correspondem aos produtos dos

testes de concentragao e extragao.

Teste de Reuso

(Reuso)
| |

‘ Avaliagao da solucdo Cone J [ Avaliagdo da solucdo Ext
/ Eletrodeposi¢ao Niquel Watts : Eletrodeposi¢dao Niquel
em chapas de latdo Watts em chapas de latdo

Banho 1 Banho 2 Banho 3
Sem Reforgo Sem Reforco L, L, L,
reforgo com Conc reforgo com Conc

L,= 4guas de lavagem industriais T —

n=1,2, 3 e 4 (sequéncia) Avaliagao do

revestimento

Figura 32 — Fluxograma esquematico do teste de reuso das solugdes produzidas por

eletrodialise.

Reuso da solugdo concentrada (Conc)

Ambos os eletrolitos — Banho 1 ¢ Banho 2 — foram submetidos a analises
quimicas. A partir destas, e considerando as caracteristicas da solu¢do concentrada para
reuso, o reforco foi calculado e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 17. O
reforco do Banho 1 corresponde a 4% em volume da solugdo produzida no ensaio de
concentragdo, Conc, além de uma corregdo com sais comerciais. J4 para o Banho 2, o
reforco calculado foi de 80 mL.L", ou seja, 8% v/v da solucdo Conc e sais. A
concentracao do acido borico definiu o limite maximo de solug¢ao concentrada a utilizar,
deste modo, apenas sais comerciais de niquel foram adicionados até atingir a

concentracdo de operagdo para cada banho.

Tabela 17 — Concentragdo de sais dos Banhos 1 e 2 e refor¢o aplicado para cada banho.
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Solugdes Refor¢o Banho 1 Refor¢o Banho 2

Composi¢ao Banho ] Conc Sais Banho 2 Conc Sais
Ni metal (g.L") 73,14 2,30 - 68,26 4,27 -
NiCl, (g.L™) 58,10 1,55 9,24 36,02 2,88 21,00
NiSO;4 (g.L™) 281,62 9,17 0,36 213,26 17,06 2,12
H;BO; (g.L7) 443 0,70 0,00 16,33 1,31 0,00

As chapas de latdo foram niqueladas em célula de Hull (Figura 13) com os
Banhos 1 e 2 e com os mesmos banhos, apds o reforco, e avaliadas quanto ao aspecto
visual do revestimento obtido. A comparacdo das pecas niqueladas nos banhos sem
refor¢o indicou uma perda de qualidade no revestimento, relacionada ao déficit na
concentracdo de niquel e sais em comparagao a faixa indicada para a operagao.

Na analise das chapas niqueladas nos banhos com refor¢o de solucdo Conc,
verifica-se que ndo foram observados defeitos e alteracdes no deposito de niquel obtido
com o Banho 1. J& para o Banho 2, foi verificada uma reducao no brilho, principalmente
na regido de baixa densidade de corrente da chapa (regido mais distante do anodo).
Comparadas, porém com as pecas niqueladas nos Banhos 1 e 2 sem refor¢o, o ajuste na
concentragdo dos sais permitiu uma melhora nas propriedades como brilho, nivelamento
e penetracdo do deposito.

A resisténcia a corrosdo para as pecas niqueladas nos Banhos 1 € 2 com reforgo de
solucdo Conc foi avaliada em ensaios de névoa salina ap6s 240 h de exposi¢@o. Durante
o teste, as pecas foram monitoradas diariamente, e as alteragdes visuais foram
registradas. A Figura 33 apresenta os trés corpos de prova avaliados apds 240h de ensaio
para cada um dos Banhos com refor¢o. O comportamento das pecgas foi similar para
ambos os banhos, apenas duas pecas apresentaram corrosdo branca, que indica a

corrosao do substrato (latdo), ap6s 72 h de exposicao.
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Figura 33 — Chapas de latdo niqueladas avaliadas apos 240 h de ensaio de resisténcia a
corrosdo em camara de névoa salina. a), b) e ¢) Banho 1 (4% Conc); d), e) e f) Banho 2

(8% Conc). As pecas b) e f) apresentaram corrosdo branca a partir de 72 h de avaliacao.

O resultado verificado ¢ satisfatorio, indicando que o uso da solucdo concentrada
na ED como refor¢o de banhos de niquel Watts brilhante ndo causa danos a qualidade
visual do deposito e as suas propriedades protetivas. Destaca-se o fato de que este tipo
de ensaio em camara de névoa salina ¢ utilizado para pecas acabadas, revestidas com
cromo ou verniz apos a niquelagdo, revestimentos que atuam como selantes e eliminam
poros na estrutura do deposito de niquel. Algumas aplicagdes comerciais para pecas
acabadas exigem uma avaliagdo minima de 144 h em um ensaio de cdmara de névoa

salina.

Reuso da solugao diluida (Ext)

O teste realizado para o reuso do efluente tratado por eletrodidlise como agua de

lavagem também indicou resultados favoraveis. Foram coletadas na linha de produgao
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amostras das aguas de lavagem L;, L,, L; e L4 (Figura 32), com condutividade elétrica
de 1934, 360, 235 ¢ 153 pS.cm’™, respectivamente. Uma vez que a condutividade média
obtida para o efluente tratado por ED foi inferior a 200 pS.cm™ (indicado na Tabela 15),
uma amostra composta dos produtos do Ensaio de Extracdo, a solugdo Ext, com
condutividade elétrica de 132 puS.cm™ foi utilizada como agua de lavagem nas posicdes
L3 € L4.

As chapas lavadas com a sequéncia das dguas da linha de produgdo com as
substitui¢des de L3 e L4 pela solucdo Ext foram comparadas. Para as seis pegas, nao
foram verificadas alteragdes nos aspectos visuais de qualidade do revestimento. No
ensaio de resisténcia a corrosdo, realizado durante 336 h, quatro, das seis pecas
avaliadas, apresentaram corrosao branca (relacionada a corrosdo do metal base — latdo),
enquanto duas nao apresentaram sinais de corrosao.

O ensaio em camara de névoa salina de longa duragdo indica que nao houve
efeitos adversos relacionados ao reuso de 4dguas tratadas por eletrodialise como agua de
lavagem, uma vez que pegas produzidas com a sequéncia de lavagem aplicada na
industria apresentam comportamento similar. A ocorréncia de corrosdo branca estd
relacionada a qualidade do depdsito metalico e, para as chapas avaliadas, este tipo de
corrosdo ¢ verificado na regido de baixa densidade de corrente (onde o revestimento
tende a ser menos espesso e nivelado). Novamente, ressalta-se que os testes de
resisténcia a corrosao em camara de névoa salina sao realizados para pecas acabadas,
que receberam revestimentos apos o niquel, e industrialmente ¢ requerido, de um modo
geral, resisténcia em um ensaio de 144 h.

Com base nos resultados observados nos testes de reuso das solu¢des produzidas
por eletrodialise, a Figura 34 ilustra uma proposta para recuperagdo de uma solucao
concentrada em niquel e demais componentes arrastados do banho para as aguas de
lavagem e para a obten¢do de 4gua de qualidade para reuso utilizando a eletrodiélise em

um processo galvanico.
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BANHO DE NIQUEL AGUAS DELAVAGEM
DILUIDO

RESERVATORIO RESERVATORIO
SOLUCAO SOLUGAODE._

CONCENTRADA J ALDMENTACAO

| | f—o ED —-E
t J
CONCENTRADO

Figura 34 — Sistema de eletrodialise operando em uma linha galvanica para recuperar
agua, niquel e sais.

Os ensaios realizados no sistema de bancada permitem calcular a taxa de
recuperacio de niquel em torno de 90 mg.A".h"'.cm™ de niquel. Considerando a
manutengdo desta taxa de transporte em um sistema industrial sob a aplicagdo da
densidade de corrente inferior a corrente limite para uma area de membrana de 0,5 m* a
recuperacdo de niquel pode atingir 120 kg.més™ (estimando que o efluente mantenha
uma concentracdo média de 1 g/L, como os avaliados). Este volume de material pode
representar uma economia mensal de R$ 3770,00169, somado a redugdo de custos com
reagentes para reforco do banho, com o tratamento do efluente pelo processo fisico-
quimico convencional e o custo de destinagdo do lodo galvanico. Dados da literatura
indicam que o consumo de eletricidade de um sistema de eletrodidlise para a
recuperacio de niquel de dguas de lavagem ¢é de 0,7 kWh.kg™' NiSO,.6H,0'"’.

As avaliagdes da eletrodidlise em sistema de bancada permitiram ajustar
parametros operacionais e verificar a eficiéncia das membranas em ensaios de longa
duragdo para a recuperacdo de agua de reuso e solucdo concentrada. As solugdes
produzidas foram avaliadas em analises quimicas, apresentando a qualidade necessaria
para reuso. Os testes de eletrodeposicdo e lavagem de pecgas confirmaram a
possibilidade de reuso pela avaliacdo de caracteristicas visuais e propriedades de
resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina. A avaliagdo do sistema de bancada

consiste em uma importante ferramenta para o inicio da operagdao em escala industrial.
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5.2.2. Avaliagdo de um Sistema de eletrodidlise em escala industrial

O sistema de eletrodidlise em escala industrial foi conectado diretamente a linha
de aguas de lavagem de niquelacdo, conforme indicado na Figura 35. No processo de
niquelacdo, o arraste de banho pelas pecas aumenta continuamente a concentracao de
ions nas dguas de lavagem. Durante o periodo de avaliagcao da ED (30 dias), as amostras
coletadas no tanque de lavagem 1 indicaram uma varia¢do de concentracdo de niquel
entre 115 ¢ 4900 mg.L™". Esta diferenca esta associada ao processo de operagdo de uma
linha galvanica: o tipo e a geometria da peca que estd sendo niquelada, o tempo de
escorrimento para cada peca quando retirada do banho, o volume de producdo no

momento da coleta de cada amostra.

.
L

E =
- 1 | 2 | 3| 4

BANHO GALVANICO ACHOSDE LAVAGEM

EFLUENTE TRATADO )

RESERVATORIO DE
CONCENTRADO

g_ —’é_. ED —PE

CONCENTRADO

Figura 35 — Representagdo esquematica do Sistema de eletrodialise conectado a linha

galvanica para a recuperagao de agua, metal.

Apenas as duas 4guas de lavagem mais concentradas foram tratadas por ED,
totalizando 480 L de solucdo diluida bombeada continuamente da linha de lavagem de
pecas ao sistema de ED em circuito fechado (Figura 35). As 4aguas de lavagem 3 e 4 sao
conectadas entre si e continuamente tratadas em um sistema de colunas de troca idnica.
Mesmo com a utilizagdo deste sistema, antes da implantagdo da eletrodialise, todas as
aguas da linha de lavagem de pecas eram descartadas para a estagdo de tratamento de
efluentes industriais (ETEI) e substituidas (por agua proveniente de pogo) duas vezes por
semana. Adicionalmente, quando verificada a redugao da capacidade das colunas de troca
i0nica, o sistema de resinas era regenerado (frequéncia quinzenal). O processo de

regeneragdo consumia um volume de 4 m* de 4gua limpa além de reagentes (4cido, para a
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resina cationica e basico, para a resina anionica). O efluente da regeneragao era igualmente
destinado a ETEI e tratado pelo processo fisico-quimico.

Uma vez instalado o sistema de eletrodidlise e ajustados os parametros
operacionais em testes em batelada, deu-se inicio ao experimento em modo continuo,
ED3, realizado por um periodo de 30 dias, com a aplicacdo da mesma densidade de
corrente de 1,8 mA.cm™ (mesmo valor utilizado no sistema de bancada, ED2). A Tabela
18 traz informagdes do efluente que alimenta o sistema de ED. As amostras eram
coletadas proximo as 10 h da manha. As diferengas nas caracteristicas do efluente
podem ser relacionadas ao fluxo de producdo, geometria e tamanho das pecas

niqueladas.

Tabela 18 — Caracterizacdo do efluente de niquel que alimenta o sistema de

eletrodialise.
Parametro Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
08/07/14 23/07/14 29/08/14 05/08/14 12/08/14
Niquel (mg.L'l) 4944,2 10,9 70,4 128,3 14,1
Condutividade Elétrica
. 6,59 1,4 1,1 0,5 0,7
(mS.cm™)
pH 53 4 4,8 4 3,7

5.2.2.1. Reciclagem das aguas de lavagem

A condutividade elétrica e o pH das aguas de lavagem foram monitorados
diariamente, para garantir a qualidade da etapa de lavagem, mesmo com o reuso da agua
tratada por ED. O pH se manteve entre 3,5 e 4,5 para as dguas dos tanques 1 e 2, e entre
5,5 e 6 para as aguas de lavagem 3 e 4 (Figura 35). Uma vez que o banho de niquel Watts
opera em uma faixa de pH entre 4,0 e 4,5, os valores de pH medidos para as aguas de
lavagem podem ser considerados adequados para o enxague de pecas niqueladas.

A Figura 36 A indica a condutividade das 4guas de lavagem 1 e 2 durante o periodo
monitorado. Antes da introdugdo da eletrodialise como tecnologia de tratamento de agua
para reuso, ambas as aguas de lavagem apresentavam elevada concentragdo de niquel,
coloragdo verde caracteristica e elevada concentracdo dos demais ions oriundos do banho

galvéanico, com condutividade elétrica proxima a 9 mS.cm™ para o tanque 1 ¢ 2 mS.cm’
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para o tanque 2. Apds a implementacdo da ED, a condutividade de ambas as aguas de

. . -1
lavagem manteve-se inferior a 2 mS.cm™.
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Figura 36 — Monitoramento da condutividade elétrica em cada tanque de agua de
lavagem. A) Tanques 1 e 2, conectados ao sistema de eletrodidlise. B) Tanques 3 ¢ 4,

conectados ao sistema de resina de troca 10nica.

Antes do teste com o sistema de ED, todas as 4guas de lavagem eram encaminhadas
a ETEI duas vezes por semana, totalizando 96 m*.ano”. Considerando que as aguas

tratadas por ED apresentam qualidade adequada para reuso como aguas de lavagem,
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durante o periodo do teste as dguas da linha nao foram substituidas por dgua limpa. Desta
forma, o tratamento por ED e reuso da agua pode representar a esta linha produtiva uma
economia anual de 96 m*.ano™.

A Figura 36 B apresenta o monitoramento da condutividade elétrica para as aguas de
lavagem 3 e 4, conectadas ao sistema de troca i0nica e tratadas em modo continuo. Nestes
tanques, a condutividade varia de 5 a 25 pS.cm™. Quando o teste com o sistema de ED foi
finalizado, verificou-se um aumento na condutividade destas dguas de lavagem, como
indicado no gréfico.

Antes da implementacdo da ED, a regeneragdo do sistema de resinas de troca ionica
gerava entre 4 e 8 m® de efluentes.més”. Durante o periodo de um més em que o
tratamento por eletrodialise foi avaliado, a qualidade das 4guas de lavagem 3 e 4 manteve-
se constante, ¢ o sistema de resinas de troca i0nica nao necessitou de regeneracao. Assim,
verifica-se que o tratamento das duas primeiras aguas de lavagem (tanque 1 e 2, mais
concentradas) por ED refletiu na ampliacdo da capacidade do sistema de resinas de troca
i0nica para o tratamento das aguas de lavagem finais (tanque 3 e 4). Se a capacidade do
sistema for ampliada de 15 para 30 ou 45 dias, por exemplo, o volume de efluente de
regeneragdo, assim como o consumo de produtos quimicos para a regeneragcdo € o
tratamento na ETEI e os custos com lodo galvanico também sdo reduzidos. Testes
adicionais devem ser realizados para verificar a possibilidade de eliminar o uso do sistema
de troca i0nica e utilizar as aguas tratadas por eletrodialise em todas as etapas de lavagem
das pecas.

A Figura 37 apresenta a variagdo da condutividade elétrica durante o teste de
tratamento continuo com eletrodidlise para o tanque 1 (dgua de lavagem mais concentrada
que alimenta o sistema de ED) e para o tanque 2 (conectado ao tanque 1, recebe a dgua de
lavagem tratada por ED). Foi observada a redugao da condutividade elétrica para as dguas
de lavagem, atingindo valores tio baixos quanto 150 uS.cm™ em periodos de fluxo de
producdo mais baixo. A condutividade média para as aguas de lavagem tratadas por ED
foi mantida entre 500 — 200 uS.cm'l. Esta variacdo se da em funcao das diferencas na
composi¢ao nas aguas de lavagem. A linha de tendéncia indica uma redug¢dao na
condutividade das 4aguas de lavagem com o aumento do tempo de operacao do sistema
de ED. Este resultado indica uma melhora gradual na qualidade da agua de lavagem,

ampliando a vida util e reduzindo a necessidade de descarte e substitui¢do da agua.
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Figura 37 — Condutividade elétrica durante o tratamento de dguas de lavagem da linha

de niquelacao por ED em escala industrial.

5.2.2.2 Recuperagdo e reciclagem de materiais — solug¢do concentrada

A Figura 38 apresenta amostras de solugdes coletadas no decorrer do teste da
operacao do Sistema de ED em escala industrial: a 4gua de lavagem que alimenta o
sistema (tanque 1), a solugdo diluida que deixa o sistema e retorna ao tanque 2 e a
solucao concentrada. O aspecto visual (coloragdo verde — niquel) demonstra a eficiéncia

do tratamento na remocao de niquel.

Figura 38 — Solug¢des coletadas no Sistema de eletrodialise. Da esquerda para a direita:

agua de alimentacgdo, solucdo diluida (tratada por ED) e solugdo concentrada.

No monitoramento do tanque do banho de niquel, com capacidade de 1500 L de
solugdo, verificou-se um volume de perdas médio didrio de 25 L, devido ao arraste e

possiveis perdas por evaporagdo. Este dado foi assumido como volume necessario de
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solucao concentrada, produzida no sistema de ED, a ser adicionada ao banho de niquel
para a manutencao do volume e recuperagdo de componentes do eletrolito.

A Tabela 19 traz uma andlise da concentragdo de ions para uma amostra de
solucao concentrada coletada durante o periodo do teste da ED em escala industrial. Os
dados indicam a possibilidade de produzir uma solugdo com concentragao superior a
20 g Ni.L". A elevada concentragdo de sulfato, em relagdo aos demais ions, pode ser

relacionada aos ajustes de pH realizados com acido sulfurico no decorrer do tratamento.

Tabela 19 — Avaliagdo da solug¢ao concentrada produzida durante o tratamento de aguas
de lavagem de niquel em um sistema de ED em escala industrial.

Parimetro Ni’* F  Cr NO;” SO/ Na" NH," Ca™
22 038 33 007 43 2 0.04 0.05

Concentracio (g.L'l)

Composiciao 31 05 47 0.1 60.7 2.8 0.1 0.1
Percentual (%)

Composicao

Percentual em 31 - 6 - 16 - - -
relacdo ao banho de

niquel (%)

A concentragdo de sais para esta mesma amostra de solucdo concentrada
(realizada pelo método titulométrico) indicou a presenca de 5 g.L”' H3BOs, 50 g.L”!
NiSO4 e 14 g. L' NiCl,. A partir destes dados, verifica-se que é possivel utilizar esta
solucdo concentrada como uma solu¢do de reforco para o banho de niquel, porém, o
volume desta, em relacdo ao volume total do banho deve ser calculado para ndo causar
um efeito de diluicdo. Por este motivo, além das andlises quimicas para o
monitoramento do banho e da solugdo concentrada, as pegas que sdo niqueladas também
precisam ser avaliadas diariamente. O volume de reuso de solugdo concentrada de
25 L.dia" para reforgo do banho foi definido apds considerar também a condigdo das
pecas niquelada.

A concentracdo de niquel, a condutividade elétrica e o pH da solugdo concentrada
foram monitorados, e os valores obtidos para quarto diferentes amostras coletadas
durante o periodo do teste estdo apresentados na Tabela 20.

A reducdo da condutividade da solucdo e da concentracao de niquel ocorre devido
ao volume de solugdo concentrada reutilizado diariamente (25 L). Quando este volume
¢ retirado do reservatorio da solucao concentrada, o mesmo volume ¢ coletado do

tanque 1 da linha de 4guas de lavagem (Figura 35) e colocado no reservatdrio de
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solucao concentrada, visando manter o volume de operagao do reservatorio. A retirada
de 25 L da agua de lavagem 1 demanda a reposicao deste volume, utilizando para tal,
adgua de abastecimento da industria (proveniente de pogo), o que promove uma

renovacao parcial da agua de lavagem da linha galvanica.

Tabela 20 — Solucao concentrada produzida durante o tratamento de 4guas de lavagem

por eletrodialise.

Amostra Amostra Amostra Amostra
Parametro
14/jul 23/jul 5/ago 6/ago

Niquel (g.L™") 12,9 22 11,5 4,6
Condutividade elétrica

. 14,8 >20 18,5 10,3
(mS.cm™)
pH 2,6 33 3,8 2,5

No periodo de 30 dias do teste com o Sistema de eletrodidlise conectado a linha
galvanica, o banho de niquel foi diariamente monitorado pela equipe de controle de
qualidade da industria e os reforgos de sais e aditivos organicos eram realizados, sempre
que necessario, mesmo com o reuso da solu¢do concentrada. De acordo com a avaliagdo
da equipe responsavel, a adicdo de sais foi reduzida durante o periodo de teste do
sistema de eletrodidlise. Além disso, as pegas produzidas no periodo do teste ndo
apresentaram alteragdes ou danos visuais ou perda de propriedades como resisténcia a
corrosdo, de acordo com as avaliagdes realizadas pela equipe da induastria. O processo

de produgdo transcorreu sem a ocorréncia de problemas no periodo de teste.

5.2.2.3. Analise custo-beneficio

As vantagens ambientais ¢ economicas do uso de um sistema de eletrodidlise
estdo relacionadas a reducdo do descarte de aguas de lavagem para a estacao de
tratamento de efluentes industriais (ETEI), o que reflete na redug¢do do uso de dgua e
produtos quimicos e de geracdo de lodo galvanico, bem como os custos decorrentes,
uma vez que a agua de lavagem ¢ reutilizada. O reuso da solucdo concentrada produzida
na ED permite a recuperagao de materiais que constituiriam o lodo galvanico, reduzindo

o consumo de sais e aditivos para refor¢ar o banho de eletrodeposi¢ao.
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Para uma 4gua de lavagem com uma concentra¢io média de niquel de 1,5 g.L” (a
partir dos valores observados para as solugdes sintéticas e reais avaliadas nos testes ja
realizados), a redu¢do na descarga de compostos poluentes foi estimada para o processo
de ED e comparada a valores médios para um tratamento fisico-quimico convencional,
comumente aplicado nas industrias brasileiras que possuem linhas de niquelagdo. Os

dados sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Avaliagdo do descarte de efluentes e geragao de lodo para tratamento por

processos fisico-quimicos convencionais e eletrodialise.

Emissao poluidora Processo de Eletrodialise Reduc¢io da
Precipitagio emissao
Quimica
Ni (kg.més™) 10.56 0 10.56
Efluente (m*.més™) 13° 0.14 12.86
Lodo (kg.més™) 361° 4° 357

* Dados para a linha de niquelagdo industrial avaliada (Descartes de dguas de lavagem e efluentes da
regeneracdo do sistema de resinas).

® Valores médios para a geragio de lodo de industrias galvanicas da regio.

¢ Corresponde ao tratamento fisico-quimico de 0.14 m*.més™ de efluente.

Com o uso do tratamento de dguas de lavagem por eletrodialise, o processo reduz o
nivel de emissdo poluidora proéximo a zero. Para os dados da Tabela 21, considerou-se o
descarte de um volume de 100 L.més™ para a solugio de limpeza do stack de membranas e
um volume de 40 L.més™ correspondente a solu¢do de eletrodo, de Na,SO, 4 g.L'1
(substituir a solu¢do do eletrodo permite reduzir a resisténcia elétrica do stack e,
consequentemente, reduzir o consumo energético do tratamento). Estes efluentes devem
ser enviados a ETEI para o tratamento.

No sistema industrial avaliado, estima-se uma reduco no consumo de 150m?.ano.
Este volume pode ser ainda maior apds uma avaliacdo de longo periodo de operagdo de um
sistema de ED em linha, uma vez que este pode causar um aumento na vida 1til das resinas
de troca idnica para a manutencao da qualidade das aguas 3 e 4 (Figura 35).

Sob a aplicagdo da densidade de corrente ajustada, ions Ni2+, SO42', CI* e H;BO;
foram recuperados e reciclados para o banho de niquelagdo, reduzindo a emissdo de

produtos quimicos, destacando-se o niquel (Tabela 21). Além dos produtos quimicos
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componentes do banho de niquelagdo, os produtos utilizados na ETEI para o tratamento de
efluentes e o descarte de lodo galvanico atingem um nivel reduzido, o que minimiza
possiveis danos ambientais.

O custo de tratamento para dguas de lavagem de uma linha de deposi¢do de metais
varia em fung@o do processo de deposicao aplicado, do volume gerado e da concentragdo
das aguas de lavagem, além do tempo necessério para o processo de tratamento atingir a
caracteristica desejada para a agua de reuso'’’. O custo total inclui produtos quimicos,
energia elétrica, mao-de-obra e custos de manutengdo. Para o calculo dos beneficios
econdmicos, foram adotados dados como o custo de tratamento apresentado por Lu et al,
2015' ¢ informagdes adicionais apresentadas na Tabela 22. Os custos para disposi¢do de
lodo citados pelo mesmo grupo de pesquisa sdo similares aos calculados para industrias

galvanicas no Sul do Brasil.

Tabela 22 — Dados utilizados para a analise de custos para o tratamento fisico-quimico

convencional e a eletrodialise

Item Custo

Valor da 4gua * 16,76 R$.m*
Tratamento fisico-quimico ° 8,46 R$.m™>
Descarte de lodo ° 1,00 R$ kg
Valor do Niquel ¢ 31,42 R$ kg-!
Eletricidade ¢ 1,81 R$.kWh'
Manuten¢ao ¢ mao-de-obra 7,00 R$.m™

* Custo para inddstrias com consumo de 11 a 20 m*.més™ >

®(Lu et al., 2015)'7

¢ Custo do niquel'®

4 Custo da energia elétrica industrial Modalidade Tarifaria Verde CEEE (Nov/2016)'7*.

O estudo realizado no sistema de eletrodialise em escala industrial, em modo
batelada e modo continuo, indicou um consumo energético que variou entre 0,6 e
5kWh.m™ de efluente, para uma densidade de corrente aplicada de 1,8 mA.cm™. Esta
variacao esta relacionada a condutividade elétrica e concentragao de ions no efluente. No
modo continuo, avaliado durante o periodo de 30 dias, a agua de alimentacdo varia
continuamente, em fun¢do do fluxo de produgdo, o que afeta a eficiéncia da ED e, por

consequéncia, o consumo energético. Quando o sistema opera em condutividades mais
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baixas, como 0.2 mS.cm™, o consumo energético ¢ maior, em fungdo da resisténcia do
sistema.

A Figura 39 apresenta um fluxograma do processo de niquelacdo. O volume dos
tanques e o fluxo de materiais, assim como os custos foram calculados considerando a
linha galvanica avaliada no teste da eletrodidlise em escala industrial. A Figura 39A
representa o processo galvanico atual, enquanto a Figura 39 B traz a configuracio
sugerida, o fluxo de materiais ¢ os custos com a ado¢do do sistema de ED para o
tratamento das aguas de lavagem.

A comparagdo entre os custos previstos em um sistema com ED e os custos atuais
pode representar uma economia de R$ 14.000,00. ano™. Com o uso da ED, as entradas
(produtos quimicos para o refor¢co do banho de niquel e d4gua) foram quase eliminadas com
a recuperacao de niquel e sais na solucdo concentrada da ED e o reuso das aguas de
lavagem tratadas. Para a etapa de tratamento das dguas de lavagem, o custo total pode ser
reduzido de R$ 5.300,00. ano™! para R$ 100,00. ano™. Porém, deve-se considerar o custo
de operagdo da planta de ED, estimado em 7,00 R$.m? de efluente tratado.

Os beneficios ambientais e econdomicos foram calculados a partir dos dados da linha
industrial de niquelagdo avaliada, que pode ser considerado um processo de pequeno porte
(uma vez que o volume do banho de niquel ¢ de 1500 L). Para uma linha galvanica com
um alto fluxo de producdo e um equipamento de eletrodidlise com capacidade de
tratamento de 1 m*h”, o ganho com a recuperacéo de niquel pode atingir valores como
RS 200.000,00.an0".

Sistemas de tratamento por eletrodialise ja sdo aplicadas para a recuperagdo de
metais em processos de tratamento de superficies. Em alguns casos, problemas de perda de
eficiéncia sdo relatados por industrias brasileiras que ja utilizaram a ED em seus processos.
Este teste de implantacio de uma tecnologia diferenciada em uma pequena empresa
demonstrou que um tratamento eficiente depende de como o sistema ¢ operado. Com a
realizagdo de eletrodialise reversa periodicamente e o controle de pH, nio foi observada a
formagao de precipitado na superficie das membranas.

Avaliagdes prévias em escala de bancada permitem estabelecer os parametros
operacionais adequados para que o sistema de tratamento apresente uma alta eficiéncia na
extracdo de ions. Os produtos sdo a solugdo diluida que pode ser reutilizada como agua de
lavagem, e uma solucdo concentrada, que contém todos os componentes arrastados do

banho para as aguas de lavagem.
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(25 L.dia”) 1 > | Banho de Niquel
=375 kg Ni.ano" (50 gNi. L)
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Figura 39 — Fluxograma do processo de niquelacdo — fluxo de materiais e custos. (A) O
processo atual na industria avaliada; (B) O processo sugerido com a implantacdo da

eletrodialise para o tratamento das dguas de lavagem.
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A aplicagdo da densidade de corrente adequada, assim como a configuragdo do stack
e ajuste de pH, associados com a operagdo em modo de eletrodidlise reversa permite
minimizar a perda de eficiéncia e problemas operacionais como a precipitagdo de metal e a
polarizagdo por concentragdo, associada a ED aplicada a efluentes contendo metais. A
operagao em escala industrial confirmou que as solugdes obtidas tém qualidade para ser
reutilizadas como aguas de lavagem e refor¢o para o banho de niquel. As solucgdes
reutilizadas ndo causaram danos a qualidade visual do depdsito e suas propriedades
protetivas.

O reuso de agua e produtos quimicos ¢ um desafio para atividades com elevado
consumo de agua. Este teste em escala industrial indicou a possibilidade de reduzir em
aproximadamente 150 m*.ano” o consumo de agua e, consequentemente, na geragio de
efluentes. O consumo de produtos quimicos para tratar este volume de efluentes representa
um custo de R$ 1.270,00.an0™" e gera 4.050 kg de lodo. Este residuo pode ser quase que
totalmente eliminado e, desta forma, os custos relacionados ao tratamento do efluente e a
destinagio do residuo (R$ 4.050,00.an0™"). A 4gua reciclada e o niquel recuperado na linha
galvanica avaliada indicaram um beneficio econémico de R$ 14.000,00.an0™".

Com a reducao de emissdes a quase zero, o tratamento por eletrodialise pode
despertar interesse a industria de tratamento de superficies, uma vez que permite um
processo produtivo ambientalmente amigavel, representando uma economia de recursos
naturais e econdmicos. Assim, os parametros operacionais da ED devem ser
continuamente otimizados, a fim de obter um processo de tratamento de superficie em

ciclo fechado de alta eficiéncia.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho desenvolvido durante o doutorado teve por objetivo avaliar os
fendomenos envolvidos no transporte idnico através de membranas ion-seletivas de troca
ionica, de estrutura heterogénea, anidnica, com aminas quaterndrias como grupos
funcionais. A primeira etapa consistiu na analise cronopotenciométrica do sistema
membrana-solugdo para solu¢cdes mono e bi-componentes, a fim de avaliar o transporte
do ion sulfato, o principal anion de um efluente de aguas de lavagem de um processo de
niquelagdo. Esta andlise também teve por objetivo buscar informacdes adicionais para o
transporte da espécie anidnica [Ni(SO4),]*.

A comparagao de solugdes de sulfato de niquel, acido sulfurico e outros sais como
sulfato de s6dio e de magnésio, além de solu¢des mistas (sal+acido e sulfato de
sodio+sulfato de niquel) indicou que o principal parametro que afeta a densidade de
corrente limite do sistema ¢ a concentragdo inicial dos sais, seguido pela presenga de
acido. O transporte de prétons através da membrana anionica, além de sua elevada
mobilidade e condutividade ¢ o responsavel pelos maiores valores de corrente limite dos
sistemas avaliados. Os valores de resisténcia elétrica (R,;, € R3) € a extensdo do platd
(AUm) também indicaram o efeito da presenga de préotons e, para as solugdes nao
acidificadas, os valores de coeficiente de difusdo e do raio hidratado do co-ion também
puderam ser associados a estes pardmetros energéticos.

Conforme observado para a solucdo de NiSOs, ¢ possivel que um segundo tempo
de transi¢cdo, observado nas curvas cronopotenciométricas para correntes superiores a
corrente limite, seja associado ao transporte do anion complexo, [Ni(SO4).]".
Considerando que um sistema de tratamento por eletrodidlise tem seus parametros
definidos a partir de uma concentragdo conhecida do efluente, variagdes do efluente
durante o tratamento podem levar a condi¢des de corrente aplicada superiores a i, €
favorecer o transporte de niquel através da membrana anionica. Em um sistema de ED,
o transporte de niquel através de membranas anidnicas sera prejudicial ao atingir a
solugdo de lavagem dos eletrodos, em que o niquel presente na solu¢ao em contato com
o catodo e o anodo, podera ser reduzido (catodo) ou oxidado (anodo) sobre os eletrodos,
causando reducao da area util dos mesmos, e alterando parametros de processo como a

corrente de operagdo. Verificou-se que o controle de parametros operacionais como a
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densidade de corrente aplicada pode minimizar este transporte de niquel, porém, nao
impede completamente.

Na avaliagdo do transporte do sulfato em meio borato, verificou-se que os
produtos de dissociagdo do acido bérico podem bloquear sitios ativos da membrana e
dificultar o transporte i6nico. Da mesma forma, o fato do acido boérico atuar como
tampao aumenta a extensdo do platd, uma vez que seus produtos de dissociac@o
permitem a presenca de ions em solugdo e retardam efeitos eletroconvectivos e de water
splitting.

Ja no transporte do ion cloreto em solugdes NiCl, com diferentes concentragdes, a
ocorréncia de um segundo tempo de transicdo deixa margem para estudos futuros, com
outros tipos de membranas, pois indicam que a interagdo entre 0 Unico anion em
solucdo, CI, e os grupos funcionais da membrana, podem ser responsaveis por este
efeito observado nas curvas cronopotenciométricas. Adicionalmente, na solucdo de
NiCl, de maior concentragdo, oscilagdes nas curvas potencial-tempo para densidades de
corrente superiores a 2.ij, sao relacionadas a ocorréncia de vortices eletroconvectivos
que permitem a destrui¢do da camada limite de difusdao (com reducao no valor de AU,,)
e a retomada do transporte i0nico.

A andlise cronopotenciométrica da solugdo composta NiSO4+NiCl,+H;BOs,
seguida pela adi¢ao de H,SO4 para ajuste de pH e dos aditivos organicos caracterisiticos
de um banho de niquelagdo permitiu a avaliagdo do sistema completo e do efeito
sinérgico e competitivo de co-ions e contra ions em uma solucdo complexa. Embora
comparavel a uma solu¢do de sulfato de niquel, uma vez que este ¢ o componente
majoritario do efluente, a presenca de cloreto e &cido boérico, ao aumentar a
condutividade, resulta em uma corrente limite superior. Porém, efeitos diferenciados de
transporte sdo observados na terceira regido, uma mescla entre o possivel efeito de
bloqueio dos boratos, ao atingir um potencial maximo para o sistema, seguido da
reducdo do potencial, que pode estar associado aso efeitos dos vortices
eletroconvectivos e das reagdes de hidrolise (water splitting). Quando o acido sulftrico
¢ adicionado, o efeito do acido se sobrepde, como ocorreu para a solucdo de NiSO4
quando acidificada.

A presenca de aditivos organicos ndo afetou a corrente limite do sistema, porém
levou a uma reducdo da resisténcia do sistema e da extensdo do platd, com a
possibilidade de atingir correntes de trabalho superiores para valores mais reduzidos de

potencial, o que pode indicar que os aditivos organicos em solucdo se dissociam,

106



liberando cations (comumente s6dio) e moléculas organicas de carga negativa. Estas
podem ser transportadas através da membrana anionica, ou causar o bloqueio de canais
16nicos na membrana e gerar microrregides em que os efeitos eletroconvectivos sejam
intensificados. Como nos banhos de niquelacdo, a presenca dos aditivos afeta a
mobilidade dos ions em solugdo e parecem favorecer os fendmenos de transporte
avaliados junto @ membrana anidnica.

Os ensaios de eletrodialise em sistema de bancada, com solugdo sintética, até a
aplicacdo no tratamento de efluentes reais em escala industrial, confirmaram a
capacidade de um sistema de tratamento para produzir solucdes passiveis de reuso e
permitir uma operagdo em linha galvanica em circuito fechado, com uma minimizacao
de efluentes e residuos a um nivel quase zero.

Embora o custo com a aquisi¢do de um sistema de eletrodialise possa representar
um empecilho, a verificagdo da eficiéncia no transporte de ions, tanto através de
analises quimicas das solugdes recuperadas, quanto das pecas produzidas a partir destas
solucdes indica vantagens a curto, médio e longo prazo. Economia com produtos
quimicos para o refor¢co do banho de niquelagdo, produtos para o tratamento fisico-
quimico de efluentes, somada a redugdo do consumo de agua, e de custos de disposi¢ao
de lodo galvanico estdo entre as vantagens calculadas no desenvolvimento desta tese.

Quando for estabelecida em todo o pais a cobranga pelo uso da agua e descarte de
efluentes, e ainda a cobranca por danos ambientais, o custo inicial de implantagao de
uma tecnologia de reuso deixara de ser mensurado como empecilho.

O estudo do transporte i6nico através das técnicas cronopotenciométricas permite
definir condi¢des operacionais adequadas ao tratamento por eletrodidlise. Valores
elevados de corrente podem representar uma melhora no transporte dos ions de
interesse, mas também podem conferir alto custo energético e baixa eficiéncia. Assim, o
conhecimento sobre a composicdo de um efluente a ser tratado por eletrodialise e os
fendmenos que governam o transporte dos ions de interesse através das membranas,
auxiliam na determinagdo de parametros operacionais adequados que permitam elevada

eficiéncia na aplicagdo da ED para o tratamento de um efluente.
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7. CONCLUSOES

O estudo de diferentes solugdes contendo o anion sulfato, como anion majoritario
em um banho de niquel, permitiu a verificagdo do efeito da concentragdo na
determinagdo de parametros operacionais de um tratamento por eletrodiadlise. A
ocorréncia de um segundo tempo de transicdo, quando a espécie de interesse era apenas
o sulfato, indica que, demais anions em solugdo, como espécies dissociadas, HSO4 e
[Ni(SO4),]*, também sdo transportados. O dnion complexo niquel-sulfato, no pH inicial
da solugdo, estd em concentracoes mais baixas, porém, considerando um processo
galvanico em que a composicao do efluente varia continuamente, a espécie Ni-anidnica
pode atingir concentracdo comparavel a de outras espécies contendo sulfato.

Adicionalmente, na presenca de &acido, o transporte de prétons através da
membrana anidnica, altera os parametros operacionais € pode ser relacionado a um
aumento no consumo energia. O tipo de co-ion ligado ao sulfato, em funcdo de suas
propriedades como o coeficiente de difusdo e raio id6nico hidratado também causou
efeito sobre os parametros energéticos do sistema.

Ao avaliar solucdes de NiCl, e H3;BO;3, e a solucdo completa, simulando o
efluente real de um processo galvanico, verificou-se o efeito diferenciado do sistema
NiCl,, que parece estar relacionado as interagdes entre o cloreto e os grupos funcionais
da membrana (aminas quaternarias), uma vez que ha dois tempos de transi¢ao e apenas
um anion em solugdo, o CI'. O efeito tamponante do acido bdrico leva a possibilidade de
ocorréncia de scaling e a intensificacdo de fenomenos de water splitting. Os aditivos
organicos indicaram efeito favoravel sobre a mobilidade i6nica, reduzindo a resisténcia
elétrica do sistema e a extensao do platd, favorecendo o transporte i6nico.

O estudo do transporte i06nico gerou ferramentas para avaliar sistemas de
eletrodialise e sua eficiéncia no tratamento de efluentes sintéticos e reais. A ED em
escala de bancada forneceu dados operacionais para a aplicacdo em escala industrial. As
verificagdes no sistema industrial confirmaram os resultados obtidos em bancada. Com
o controle do pH e a definicdo das condigdes operacionais adequadas (ijm), sdo
recuperadas matérias-primas e agua, possibilitando ganhos ambientais e econdmicos,
com a reducdo tanto do volume de efluentes na ETE como na geracdo de lodo

galvanico.
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Conhecer a composicdo dos efluentes, e os fendmenos de transporte destes
componentes através das membranas permite determinar pardmetros adequados de

processo para obter a eficiéncia desejada na aplicagdo da tecnologia de eletrodiélise.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Os ensaios cronopotenciométricos foram realizados para todas as solucdes listadas
nas Tabela 3, assim como os ensaios de eletrodidlise da Tabela 4. Na avaliacao
cronopotenciométrica, estudos do efeito cruzado e sinérgico dos componentes do
efluente, antes em solugdes mistas, com dois componentes, para posterior avaliacdo do
efluente completo, podem trazer informagdes extras na avaliagdo do transporte de
anions no efluente.

Embora os aditivos ndo tenham afetado o valor de corrente limite do sistema, uma
avaliacdo do efeito individual de cada aditivo, em diferentes concentragdes, através da
analise cronopotenciométrica, poderd simular o efeito cumulativo de moléculas
organicas em contato com as membranas anidnicas do sistema de eletrodidlise. Este
efeito ¢ o esperado em um sistema industrial, em que o sistema de eletrodialise tende a
operar em modo continuo. Posteriormente, realizar ensaios de eletrodialise para estas
solugdes.

Avaliagao cronopotenciométricas das interagdes contra-ion e grupo funcional para
a solug¢dao NiCl, empregando membranas com aminas tercidrias ou mistas (terciaria e
quaternaria).

Avaliagdo de outras solugdes de sais de cloreto por cronopotenciometria, para
investigar o efeito do co-ion, da mesma forma que para o estudo realizado para o
sulfato.

Estudo de outras membranas, homogéneas e heterogéneas, e avaliagdo de
membranas anidnicas que possam ser menos suscetiveis ao transporte do niquel.

Ensaios de eletrodidlise para cada solugdo avaliada por cronopotenciometria que
permitam visualizar € mensurar a relagdo entre as caracteristicas do sistema membrana-
solucdo e os resultados obtidos para a eficiéncia do tratamento.

Realizacao de ensaios de ED no modo potenciostatico.
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